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RESUMO 
A química dos lantanídeos (Ln) segue despertando grande interesse em meio 
ao avanço tecnológico, dada a sua vasta área de aplicações. Dentre os Ln, o 
íon európio trivalente (Eu3+) é o mais estudado. Nesse contexto, estudos 
teóricos têm se tornado cada vez mais comuns para analisar propriedades 
espectroscópicas essenciais voltadas à obtenção de compostos com potenciais 
aplicações. O objetivo geral dessa dissertação é explorar fenômenos 
envolvidos no processo de luminescência de sistemas contendo európio 
trivalente, utilizando ferramentas teóricas. Por meio de correlações foi possível 
analisar: i) energia tripleto × rendimento quântico (q), ii) RL(tripleto) × q, iii) Arad 
× q, e por fim, iv) Anrad × q. Verificou-se que quando a energia do estado tripleto 
assume valores em torno de 20.000 cm-1  temos bons resultados para o 
rendimento quântico, já para valores menores que 17.000 cm-1q tende a zero; 
altas distâncias RL reduzem o q; Arad e Anrad interferem de maneira opostas no 
eficiência quântica, associando altas taxas de emissão radiativa e baixas taxas 
de emissão não radiativas apontam um aumento no rendimento quântico. 
Também foi desenvolvida uma estratégia de design de sistemas eficientes por 
meio de modelos semiempíricos desenvolvidos para a determinação dos 
parâmetros de intensidade e da taxa de emissão não radiativa, com base no 
sistema matriz [Eu(btfa)3(dmbpy)]. Tais modelos possibilitaram o processo de 
design teórico de ligantes que potencializaram o efeito antena através da 
modificação nas extremidades do ligante trifluoroacetato de benzoíla (btfa). O 
grupo fenil foi modificado com o grupo NHCH3 na posição orto e na outra ponta 
do ligante adicionou-se o grupo CF2CF3. Foi possível projetar um sistema com 
rendimento quântico teórico de 67%, quando para o sistema matriz o valor de q 
foi de 44%. Em outro estudo, as propriedades espectroscópicas de quatro 
novas classes importantes de complexos homobimetálicos de Eu3+ altamente 
luminescentes, contendo o anti-inflamatório não esteroidal (AINE) naproxeno, 
foram investigados experimental e teoricamente. Devido à solubilidade e aos 
altos valores de eficiência quântica, tais complexos são potenciais candidatos 
para a construção de biossensores. Tais estudos apresentados permitiram um 
melhor entendimento do comportamento das propriedades luminescentes 
diante dos sistemas estudados, bem como a importância da relação das 
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mesmas com a composição estrutural. Diante das propostas adotadas, o 
programa LUMPAC mostrou-se ser uma poderosa ferramenta, viabilizando o 
estudo das propriedades luminescentes de sistemas contendo o íon európio 
trivalente em diferentes vertentes. Esse recurso não só viabilizou a proposição 
de um protocolo de design teórico para esse tipo de sistemas como também 
gerou modelos que contribuíram para o desenvolvimento de estudos teórico-
experimentais de melhor qualidade. 
 
Palavras-chave: LUMPAC, modelos semiempíricos, luminescência, európio, 
sistemas luminescentes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
v 
 
ABSTRACT  
Chemistry of the lanthanides (Ln) continues to arouse great interest in the midst 
of the technological advance, given its vast area of applications. Among the Ln, 
the trivalent europium ion (Eu3+) is the most studied. In this context, theoretical 
studies have become increasingly common to analyze essential spectroscopic 
properties aimed at obtaining compounds with potential applications. The 
general objective of this dissertation is to explore phenomena involved in the 
process of luminescence of systems containing trivalent europium using 
theoretical tools. By means of correlations it was possible to analyze: i) triplet 
energy × quantum yield (q), ii) RL (triplet) × q, iii) Arad × q, and finally, Anrad × q. 
It was verified that when the energy of the triplet state takes values around 
20,000 cm-1 we have good results for the quantum yield, while for values 
smaller than 17,000 cm-1 q tends to zero; high RL distances reduce q; Arad and 
Anrad interfere in opposite ways in the quantum efficiency, associating high rates 
of radiative emission and low non-radiative emission rates point an increase in 
the quantum yield. A strategy of design of highly efficient systems was also 
developed, using semi-empirical models developed for the determination of 
intensity parameters and non-radiative emission rate. An efficient systems 
design strategy was also developed through semiempirical models developed 
for the determination of intensity parameters and non-radiative emission rate, 
based on the matrix system [Eu(btfa)3(dmbpy)]. Such models enabled the 
theoretical design process of ligands that enhanced the antenna effect by 
modifying the ends of the benzoyl trifluoroacetate (btfa) ligand. The phenyl 
group was modified with the NHCH3 group in the ortho position and at the other 
end of the binder the CF2CF3 group was added. It was possible to design a 
system with theoretical quantum yield of 67%, when for the matrix system the 
value of q was 44%. In another study, the spectroscopic properties of four major 
new classes of highly luminescent Eu3+ homobimetallic complexes containing 
the naproxen non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID) were investigated 
experimentally and theoretically. Due to their solubility and high quantum 
efficiency values, such complexes are potential candidates for the construction 
of biosensors. These studies allowed a better understanding of the behavior of 
luminescent properties in the studied systems, as well as the importance of their 
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relationship with the structural composition. Given the proposals adopted, the 
LUMPAC program proved to be a powerful tool, enabling the study of 
luminescent properties of systems containing the trivalent europium ion in 
different strands. This feature not only enabled the proposition of a theoretical 
design protocol for this type of systems, but also generated models that 
contributed to the development of better theoretical-experimental studies. 
Keywords: LUMPAC, semiempirical models, luminescence, europium, 
luminescent systems. 
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1 APRESENTAÇÃO, OBJETIVOS E ESTADO DA ARTE 
A química dos lantanídeos tem ganhado destaque em meio ao avanço 
tecnológico, dada a sua vasta área de aplicações. O atual cenário aponta que o 
emprego de materiais contendo íons lantanídeos se estende pelas mais 
diversas áreas da ciência devido ao crescente interesse no estudo da 
aplicabilidade desses sistemas, que seguem mantendo esse campo na 
fronteira do desenvolvimento da tecnologia [1]. 
Dentre os materiais que vêm sendo desenvolvidos com base nas 
propriedades dos íons lantanídeos, são ressaltados produtos eficientes em 
áreas distintas: desde a biomedicina (marcadores químicos em imunologia, 
agentes de contraste em ressonância magnética nuclear, imunoensaios 
biológicos) [1-7], telecomunicação (imagens ópticas, fibras ópticas, 
amplificadores) [1-2,4], iluminação (lasers, sensores luminescentes, 
Dispositivos Orgânicos Emissores de Luz (OLEDs)) [1-2,7-9], segurança (tintas 
de segurança e marcação), códigos de barras [1,10-11], e indústria de 
materiais (processos catalíticos e cerâmicas) [1-2,4,12-14]. 
Da série dos íons lantanídeos, o Eu3+ é o mais estudado, a abundante 
utilidade decorrente das propriedades luminescentes desse íon se deve as 
transições eletrônicas envolvidas no processo de emissão. Essa emissão no 
geral é bastante intensa e concentrada na região do vermelho [15-17]. Assim 
sendo, o íon európio trivalente tem exercido um papel fundamental, sobretudo, 
na expansão de diodos emissores de luz (LED). Esses materiais 
revolucionaram a tecnologia de iluminação para sinalização, automotores, 
displays e demais aplicações luminescentes [1,8-9,13-14]. 
Muitas das aplicações destacadas, baseadas na luminescência de 
sistemas contendo íons európio trivalentes, exigem intensa pesquisa 
experimental para produzir novos compostos e materiais altamente 
luminescentes. Outrora, a busca por materiais luminescentes acontecia 
essencialmente através da estratégia tentativa-erro, fazendo uso apenas de 
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alguns conceitos semiquantitativos e de algumas regras para conduzir a 
técnica experimental [2]. 
Nesse contexto, os estudos teóricos para a elucidação de diversas 
propriedades químicas e físicas, tais como as estruturas moleculares e 
eletrônicas, vêm ganhando força por serem fatores essenciais para a obtenção 
e análise de compostos com potenciais aplicações. Assim, o uso de 
metodologias teóricas computacionais vem desempenhando um importante 
papel no auxílio e complementação das investigações experimentais [2,18]. 
Com auxílio de ferramentas teóricas, o design dos ligantes possibilita a 
manipulação e o ajuste das propriedades luminescentes dos complexos 
contendo íons Eu3+, bem como pelos fenômenos envolvidos desde a excitação 
do íon lantanídeo até a sua emissão através de investigações minuciosas com 
base na análise estrutural do grupo de ligantes coordenados ao íon. A respeito 
dessa abordagem para a obtenção de sistemas, que apresentem alta 
luminescência, na literatura tem aparecido nos últimos anos, discretamente, 
estudos baseados nessa perspectiva de explorar a capacidade “antena” de 
grupos de moléculas coordenadas ao íon európio, que influenciam diretamente 
na emissão do sistema luminescente. Dentre os grupos mais analisados 
podemos citar a classe das β-dicetonas [19-20]. 
Tendo em vista as vantagens destacadas, entende-se que metodologias 
teóricas têm se tornado úteis para complementar investigações experimentais e 
guiar novos experimentos envolvendo compostos luminescentes de 
lantanídeos. Muito já se avançou com relação a estes estudos teóricos. À 
medida que os resultados das experiências desenvolvidas por grupos de 
pesquisa vão sendo apontados e discutidos na literatura, tais estudos ganham 
relevância.  
Diante das considerações apontadas, este trabalho está organizado da 
seguinte maneira: após a apresentação das aplicações e o impacto que estas 
vem desempenhando nas diversas áreas, o Capítulo 2 aborda de maneira 
sucinta os aspectos gerais acerca dos lantanídeos com destaque voltado para 
o európio, trazendo considerações a respeito da história da descoberta desses 
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elementos, aspectos gerais físicos e químicos, e considerações a respeito da 
luminescência, tais como, efeito antena, mecanismos de transferência de 
energia e regras de seleção.  
O Capítulo 3 apresenta os métodos teóricos explicitando aspectos 
relacionados aos modelos de estrutura eletrônica (ab initio e semiempíricos). 
Posteriormente, o enfoque será dado ao cálculo das seguintes propriedades 
espectroscópicas: energias de estado excitado, parâmetros de intensidade, 
taxas de transferência e retrotransferência de energia, taxas de decaimento 
radiativo (Arad) e não radiativo (Anrad), eficiência quântica e rendimento quântico 
de emissão.  
O Capítulo 4 apresenta um estudo teórico sistemático acerca do efeito 
provocado pelas principais propriedades (energia do estado tripleto, distância 
do centro doador e aceitador de energia (RL), Arad e Anrad) sobre o rendimento 
quântico de emissão. 
O Capítulo 5 traz uma estratégia de design de sistemas luminescentes a 
partir do complexo [Eu(btfa)3(dmbpy)], em que btfa é o trifluoroacetato de 
benzoíla e dmbpy é a 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina, com intuito de gerar novos 
sistemas que apresentem rendimento quântico de emissão superior ao sistema 
matriz. Para tanto, métodos semiempíricos foram desenvolvidos e por meio da 
aplicação destes modelos, o design teórico de ligantes que potencializem o 
efeito antena, gerando novas estruturas, foi realizado.  
O Capítulo 6 trata-se de um estudo experimental e teórico das 
propriedades espectroscópicas de quatro complexos de európio contendo o 
ligante carboxilato naproxeno (nap), são eles: [Eu(nap)3(H2O)2], 
[Eu2(nap)6(bpy)2], [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] e [Eu2(nap)6(phen)2], em que 
bpy é a bipiridina e4,4'-dmbpy é a4,4'-dimetil-2,2’-bipiridina. 
Por fim, o Capítulo 7 expressa as perspectivas em relação às 
pesquisas. 
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1.1  Objetivos 
Para contribuir com o entendimento dos fenômenos envolvidos no 
processo de luminescência de sistemas contendo európio trivalente, o objetivo 
geral desse trabalho é utilizar abordagens teóricas disponíveis para obter 
sistemas luminescentes com alto rendimento, passíveis de se serem 
empregadas em potenciais aplicações. 
Para tanto, se faz necessário alcançar determinados objetivos 
reportados em cada capítulo, são eles: 
 Efetuar um estudo teórico investigativo entre correlações de grandezas 
envolvidas no processo de luminescência de sistemas contendo íons 
európio trivalentes, avaliando o impacto sobre o rendimento quântico 
(Capítulo 4). 
 Buscar desenvolver modelos teóricos para o cálculo dos parâmetros de 
intensidade e Anrad que viabilizem uma estratégia de design teórico de 
ligantes, com o intuito de aumentar o rendimento quântico de sistemas 
luminescentes (Capítulo 5).  
 Realizar um estudo teórico-experimental das propriedades 
espectroscópicas de quatro novos sistemas luminescentes 
homobimetálicos de íons Eu3+ (Capítulo 6). 
1.2  Estado da arte 
Nas últimas décadas aumentou o interesse em estudar o íon Eu3+ para 
utilizá-lo como dopantes em diodos emissores de luz para aplicações em 
iluminação, com o intuito de aumentar tanto a renderização quanto à eficácia 
da cor [21-29]. Uma análise na literatura aponta diversas pesquisas nesse 
âmbito. Por exemplo, uma busca na base Web of Science especificamente com 
os termos “Eu3+ doped diode” revelam mais de 1300 artigos nos últimos dez 
anos. Serão citadas aqui algumas dessas aplicações apenas a caráter de 
exemplificação. 
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Dentro desse contexto, Kumar et al. aborda estudos sobre a síntese de 
esferas de nanofósforos de CaLa2ZnO5 dopadas com Eu
3+, Bi3+ e co-dopadas 
pelo método de citrato sol-gel. Esse trabalho destaca que o desempenho de 
emissão pode ser aumentado significativamente através da adição de outro íon 
sensibilizante à rede hospedeira. Devido ao alto rendimento luminescente 
dessas nanoesferas, as mesmas se apresentam como sugestão promissora 
para iluminação e dispositivos de exibição óptica [30].  
Ainda com essa abordagem, Yang et al. sugerem a emissão vermelha 
induzida pela síntese de uma série de fósforo YAG: Ce3+/Eu3+, YAG: 
Ce3+/Eu3+/Bi3+ por um método de co-precipitação. Este estudo mostrou que o 
material YAG: Ce3+ pode ser usado em lâmpadas WLED quentes e frias, 
ajustando a concentração dos diferentes íons, devido ao fato de aumentar o 
índice de renderização de cor dos diodos emissores de luz branca [23]. 
Outra aplicação do íon Eu3+ é como biossensores [1,2,7,12]. Nessa área, 
Davydov et al. destaca a determinação de antibióticos fluoroquinolonas (FQs) 
através da resposta fluorescente de nanopartículas baseadas em Eu3+, 
[Eu(TTA)3] e [Eu(TTA)] em uma nova rota de detecção fluorescente de FQs, 
por meio da aplicação da técnica de deposição de camada por camada. Assim, 
sua aplicabilidade na análise dos fluidos biológicos é de grande interesse [30]. 
Com respeito ao que vem sendo utilizado de metodologia teórica no 
estudo de sistemas contendo íons lantanídeos (III), atualmente, há várias 
abordagens teóricas acessíveis que dão suporte para investigações desse tipo 
de sistema. Dentre elas podemos citar o modelo Sparkle, que consiste em um 
modelo quântico semiempírico, parametrizado a partir de estruturas 
cristalográficas, e responsável pela predição da geometria de coordenação dos 
complexos [31]; os modelos desenvolvidos por Malta e colaboradores [32] para 
o tratamento da modelagem de transferência de energia em complexos de 
lantanídeos.  
Recentemente, foi desenvolvido o pacote computacional LUMPAC 
(Luminescence Package) [33], o qual trata-se de um software de fácil utilização 
com diversos métodos implementados para serem aplicados no estudo da 
6 
 
luminescência de sistemas contendo o íon Eu3+. O LUMPAC permite realizar os 
seguintes estudos (Figura 1): (i) cálculo da geometria doestado fundamental, 
(ii) o cálculo dos estados excitados singleto e tripleto da parte orgânica do 
sistema, (iii) estudo das propriedades luminescentes do sistema. O LUMPAC é 
estruturado em módulos, em que o módulo dedicado ao cálculo das 
propriedades espectroscópicas é ainda subdivido em outros quatro: o primeiro 
permite o cálculo dos parâmetros de intensidade, taxa de emissão radiativa e 
não radiativa, e eficiência quântica; o segundo é responsável pelo cálculo 
teórico dos parâmetros de intensidade; o terceiro viabiliza o cálculo das taxas 
de transferência de energia e do rendimento quântico de emissão (q) e o quarto 
possibilita o cálculo do espectro de absorção teórico. 
Figura 1:(A) Etapas implementadas no LUMPAC para possibilitar o estudo das 
propriedades luminescentes de um composto, (B) Interface do programa. 
Fonte: Dutra (2017) [34]. 
 
Em um artigo de revisão sobre complexos de lantanídeos luminescentes, 
Armelao et.al se atentam as questões proeminentes relacionadas ao design e à 
síntese de uma eficiente antena. São descritos os princípios básicos de 
ligantes projetados para produzir sistemas com alta capacidade de 
sensibilização do íon Eu3+, formando complexos com alto rendimento de 
luminescência. Neste trabalho são reforçados os parâmetros a serem 
considerados para se alcançar o controle sobre as atividades químicas, 
estruturais e propriedades termodinâmicas do complexo. Ganham destaque 
entre esses parâmetros: a natureza do ligante (dimensionalidade, 
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conectividade, forma, tamanho e quiralidade), os sítios de ligação 
(propriedades eletrônicas, número, forma, arranjo) e as propriedades como: 
rigidez/flexibilidade e as relações de lipofilicidade/hidrofilicidade [2].  
Outro trabalho de revisão, publicado por Hui Xu et al., trata das 
perspectivas sobre estratégias inovadoras de design, abordagens viáveis de 
modificação, desafios fundamentais e direções futuras para os complexos de 
íon európio trivalente. É destacado pelo grupo o promissor desenvolvimento de 
complexos de Eu3+ eletroluminescentes, com ênfase nas correlações entre 
estruturas moleculares e as propriedades ópticas e elétricas desses sistemas, 
analisando a maneira como a síntese controlada teoricamente poderia resultar 
na maior eficiência de emissão [9].  
Segundo Bünzli, para a maximização da luminescência de um complexo 
de lantanídeo é necessário satisfazer as seguintes condições: os ligantes 
devem apresentar grandes coeficientes de absorção molares, e perdas via 
decaimentos não radiativos do metal devem ser minimizados. Porém, na 
prática é bem diferente, pois diferentes mecanismos operam na transferência 
de energia e os vários níveis eletrônicos envolvidos agregam dificuldades à 
modelagem do processo de transferência de energia. Além disso, diferentes 
decaimentos não radiativos estão envolvidos, como por exemplo, modos 
vibracionais e supressão via estado de transferência de carga, sendo estes 
complicados de serem identificados [35].  
Hasegawa et al. [36] também publicaram a respeito dos artifícios 
necessários para se projetar um complexo de lantanídeo (III) com elevada 
luminescência. No estudo realizado pelo grupo, em primeiro lugar foi observado 
os fatores que tornavam baixa a emissão do lantanídeo estudado. Em segundo 
lugar foram explicadas as estruturas moleculares dos complexos lantanídeos 
(III) usando a análise Judd-Ofelt [37-38]. Assim, partindo da perspectiva que as 
propriedades luminescentes de lantanídeos podem ser manipuladas pelo 
design do ligante coordenado aos íons lantanídeos trivalentes seguindo as 
seguintes estratégias: (i) supressão da excitação vibracional, (ii) exclusão da 
coordenação de água, (iii) supressão da energia de migração, (iv) controle da 
estrutura geométrica, (v)luminescência fotossensibilizada, (vi) sítios de 
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coordenação, (vii) influência do estudo computacional da rede hospedeira e 
(viii) a realização da análise Judd-Ofelt. 
Por sua vez, com o intuito de aliar as duas vertentes, Marques et al. 
realizaram um estudo do primeiro hidrocinamato binuclear luminescente de 
Eu3+ com o ligante bidentado 2,2’-bipiridina. Essa investigação foi inteiramente 
conduzida pelas abordagens teórica e experimental, sendo os modelos teóricos 
aplicados na modelagem dos processos de transferência de energia. A 
pesquisa rendeu um composto de európio binuclear com rendimento quântico 
de 65% [39].  
Não resta dúvida a respeito da relevância assumida pelos sistemas 
contendo o íon Eu3+. Nesse contexto, uma pergunta parece ser bem pertinente: 
como os estudos teóricos poderiam racionalizar certos aspectos cruciais para a 
obtenção de complexos de Eu3+ altamente luminescentes? Essa reflexão 
mantém a atenção na importante contribuição que a investigação teórica 
possibilita, seja voltada ao design teórico de ligantes ou análise de 
propriedades espectroscópicas, na busca de rendimentos quânticos 
consideráveis de sistemas que justifiquem a sua síntese.  
A partir do que foi descrito, é possível verificar a gama de potenciais 
aplicações de sistemas luminescentes e como as ferramentas teóricas têm 
ganhado importância nesse tipo de estudo. Para aprofundar os aspectos 
pertinentes às investigações teóricas que vêm sendo citadas na literatura 
recente, este trabalho examina metodologias teóricas em diferentes vertentes 
com o intuito de explorar  abordagens teóricas de maneiras distintas. 
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2 OS LANTANÍDEOS 
Os lantanídeos compreendem os 15 elementos químicos da primeira 
série de elementos do bloco f da tabela periódica, indo do lantânio (La, Z=57) 
ao lutécio (Lu, Z=71)[1]. Quando inclusos na série o escândio e o ítrio, a 
terminologia terras raras (TR) é empregada. Esses elementos possuem 
características semelhantes, sobretudo, no que se refere as propriedades 
espectroscópicas e magnéticas. Tais elementos também são tratados como 
elementos de transição interna. 
Essas espécies foram descobertas na forma de óxidos e misturados 
entre si, dificultando sua identificação e separação. Os registros históricos que 
marcam essa descoberta apontam os estudiosos responsáveis por isolar tais 
elementos de certos minérios, na forma de óxidos, tornando possível identifica-
los. De acordo com os apontamentos de Ropp [2], a Figura 2 representa um 
mapa cronológico apresentando o lantanídeo e o responsável por sua 
descoberta.  
Figura 2: Pesquisador e ano referente a descoberta dos lantanídeos. 
 
 
2.1  Propriedades físicas e químicas dos lantanídeos 
Em termos de configuração eletrônica, a série dos lantanídeos (Ln) 
admite duas formas: [Xe]4fn-15d16s2 e [Xe]4fn 6s2, com n variando de 0 a 
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14.Uma característica dos lantanídeos é o fato de que o aumento do número 
atômico gera uma contração do raio atômico, causada pelo efeito eletrostático 
associado ao aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos 
elétrons 4f internos. Em outras palavras, a pequena capacidade de blindagem 
dos elétrons 4f causa o aumento da carga nuclear ao longo da série. Isto faz 
com que os elétrons de valência, radialmente externos em relação aos elétrons 
4f, experimentem uma carga nuclear cada vez maior. Esse efeito é chamado 
de contração lantanídica[3]. 
Outra propriedade interessante apresentada pelos lantanídeos 
trivalentes é que os orbitais 5s e 5p radialmente mais externos blindam os 
elétrons 4f do efeito do ambiente químico. Isto é, os orbitais 4f não sofrem 
grande influência do campo ligante. Por essa razão, as propriedades 
eletrônicas são pouco afetadas pela natureza dos ligantes, resultando em 
linhas de absorção e emissão estreitas [3]. 
O estado de oxidação mais comum para esse grupo é o trivalente. Os 
raios iônicos dos Ln3+ são geralmente maiores que os dos demais íons 
metálicos trivalentes. Como os raios iônicos dos Ln3+ são em torno de 80-100 
pm, eles geralmente formam complexos com alto caráter iônico [4]. Além disso, 
os lantanídeos acomodam facilmente vários ligantes, sendo classificados de 
acordo com os conceitos de Person como ácidos duros, consequentemente 
coordenam-se preferencialmente com bases duras. Assim, diferentes tipos de 
ligantes (quelatos) podem ser usados na complexação, como as β-dicetonas, 
piridinas, bipiridinas, calixarenos, ciclodextrinas, carboxilatos, dentre outros. 
Dentre os ligantes mais conhecidos e investigados encontram-se a classe das 
β-dicetonas [1,4,5]. 
2.2  Luminescência 
A luminescência é o fenômeno no qual um estado eletrônico de uma 
substância é excitado por uma energia externa, sendo essa energia de 
excitação posteriormente liberada na forma de luz quando a espécie retorna a 
seu estado fundamental [6]. A força com que complexos de lantanídeos se 
16 
 
acoplam com o campo eletromagnético tem muito a dizer sobre a magnitude 
das transições envolvidas: transições intensas correspondem a um 
acoplamento forte e transições fracas correspondem a um acoplamento fraco. 
2.2.1 Regras de seleção 
Para transições permitidas, o momento de transição de dipolo é diferente 
de zero, por sua vez para transições proibidas o momento de transição de 
dipolo é zero. Levando esses fatores em consideração, duas regras básicas de 
seleção definem quais tipos de transições são permitidas: a regra de Laporte e 
a regra de spin [3]. 
A regra de seleção do spin determina que não pode haver mudança do 
spin total (S) no decorrer da transição, ou seja, é permitida a transição entre 
estados de mesma multiplicidade, pois o campo eletromagnético da radiação 
incidente não pode mudar as orientações relativas dos spins dos elétrons de 
um complexo [3]. Por sua vez, a regra de Laporte diz que nos casos dos íons 
que se encontram em um ambiente centrossimétrico, sob efeito de um campo 
octaédrico, as únicas transições permitidas são aquelas acompanhadas por 
uma mudança de paridade de g para u ou de u para g no decorrer da transição 
eletrônica [1]. Por exemplo, transições s-p e f-d são permitidas e, portanto, 
transições dentro do mesmo subnível, p-p ou f-f são proibidas. 
Porém, se o íon lantanídeo sofre a influência do ambiente químico não 
centrossimétrico, é induzida uma mistura de estados eletrônicos de paridade 
oposta com as funções de onda 4f. Assim, as regras de seleção são relaxadas 
e a transição passa a ser então parcialmente permitida. Este efeito é conhecido 
como transição por dipolo elétrico forçado. Dessa forma, as misturas ocorrem 
entre os orbitais 4f (l=3) com aqueles orbitais de energia superior, tais como o 
5d, que apresenta l = 2, tendo paridade oposta aos elétrons f [1,3]. 
Nos lantanídeos os arranjos dos elétrons 4f são responsáveis pelas 
propriedades luminescentes, considerando que o efeito do campo ligante é 
muito fraco, por conta da blindagem do campo ligante pelos elétrons de 
valência 5s e 5p, o processo de excitação e de emissão dos lantanídeos 
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ocorre, portanto, devido às transições f-f. Essas transições são proibidas pela 
regra de Laporte e de Spin, e por isso possuem baixa absortividade molar, ~10 
L.mol-1 cm-1, e apresentam-se na forma de bandas finas devido ao pequeno 
deslocamento [7].  
 
2.2.2 Termos espectroscópicos 
A presença de muitos elétrons define estados de energia diferentes em 
um mesmo nível eletrônico. Os elétrons interagem via repulsão intereletrônica e 
por efeitos de acoplamentos do tipo: acoplamento do momento angular de spin 
(s) com o momento angular orbital (l), provocando um acoplamento resultante 
dos momentos angulares totais com o resultante do acoplamento dos 
momentos angulares de spin (acoplamento spin-órbita, LS) [1]. Existem, então, 
diferentes níveis de estado para uma mesma configuração eletrônica, cada 
estado em especial é denominado de microestado. Como o átomo pode ter 
vários estados diferentes de momento angular orbital e de spin, então termos 
do acoplamento spin-órbita são usados para descrever átomos livres.  
Assim, um termo espectroscópico é um agrupamento dos microestados 
de mesma energia e denota uma configuração eletrônica particular de um 
sistema multieletrônico. Para um termo espectroscópico adota-se a 
representação geral 2S+1LJ [8]. O momento angular orbital total (L) pode assumir 
valores de 0, 1, 2, 3, ..., sendo representado pelas letras maiúsculas S, P, D, F, 
respectivamente. S é o momento angular de spin total e 2S+1 denota a 
multiplicidade do termo para simbolizar o número de orientações possíveis do 
spin. Quando a multiplicidade assume o valor 1, a multiplicidade do termo é 
singleto, se o valor for 2, um estado dubleto, com 3, um estado tripleto, e assim 
sucessivamente [9]. Os valores assumidos pelo momento angular total (J) 
podem ser calculados pela Eq. (1). 
  L -S J L +S  Eq. (1) 
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2.2.3 O efeito antena 
A excitação direta do íon lantanídeo não é eficiente, porém a 
complexação com ligantes orgânicos contorna tal deficiência. Moléculas 
orgânicas possuem intensas bandas de absorção resultante de transições do 
singleto fundamental (S0) para o singleto excitado (S1) e podem formar 
complexos com íons lantanídeos com intensa emissão [10]. Os ligantes 
orgânicos absorvem luz e transfere energia para o íon lantanídeo, resultando 
ao fim do processo, na emissão de luz de comprimento de onda característico 
para cada íon Ln3+. O papel do ligante é intensificar a capacidade de emissão 
do íon Eu3+ através do mecanismo de transferência de energia conhecido como 
“efeito antena” [7,11].  
A transferência de energia entre o ligante e lantanídeo em complexos 
pode ocorrer por três mecanismos diferentes: conversão interna, transferência 
de energia ligante-íon Ln3+, retrotransferência íon Ln3+-ligante [10-11]. Uma 
representação dos mecanismos de transferência de energia e dos fenômenos 
envolvidos do processo de luminescência do íon Eu3+ está disposta na Figura 
3. 
Para os ligantes orgânicos, a radiação correspondente ao decaimento 
radiativo do estado S1 para S0 é chamada de fluorescência. Já a luminescência 
que consiste no decaimento radiativo do estado tripleto (T) para S0 é dita 
fosforescência. A distinção entre fluorescência e fosforescência é que a 
primeira é um processo rápido e os tempos de vida correspondentes são da 
ordem de   10-9 s. Assim, o tempo de vida do estado do singleto é curto em 
comparação com o do estado tripleto no processo de fosforescência [11].  
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Figura 3: Principais canais de transferência de energia e fenômenos 
envolvidos durante a sensibilização dos lantanídeos através dos ligantes. 
Ilustração adaptada de [13]. 
 
2.3 Sistemas contendo íon Eu3+ 
O íon Eu3+ apresenta configuração eletrônica [Xe]4f6, sendo 
academicamente o mais estudado, pois a interpretação do espectro de 
emissão de um composto contendo o íon Eu3+ é facilitada devido ao pequeno 
número de transições possíveis entre os estados desdobrados pelo campo 
ligante. Além disso, a diversidade de aplicações dos sistemas contendo íons 
Eu3+ tem despertado grande interesse na área acadêmica. Esse fato se 
comprova pelo número crescente de publicações neste campo, estimulando o 
desenvolvimento de materiais luminescentes [4-13]. 
A espécie Eu3+ apresenta emissão concentrada na região do vermelho 
cujas transições características são 5D0→
7FJ(J= 0, 1, 2, 3 e 4). Os compostos 
de Eu3+ geralmente apresentam uma luminescência intensa devido à grande 
diferença de energia entre o estado 5D0 e o nível mais alto do multipleto 
7FJ.Em 
complexos de Eu3+em soluções aquosas, toda emissão provém 
essencialmente do nível não-degenerado 5D0. A emissão de maior intensidade 
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é observada na região de transição 5D0→
7F2, a emissão 
5D0→
7F4 é 
frequentemente observada com menor intensidade [14].  
2.3.1 Transições eletrônicas no íon Eu3+ 
A Figura 4 apresenta um exemplo de espectro de emissão associado a 
um composto de coordenação contendo íons Eu3+. Para a transição 5D0→
7F0 o 
número máximo de linhas é 1 (2J+1, onde J=0). Já para a transição 5D0→
7F1, o 
número máximo de linhas desta transição é de 3 (2J+1 onde J=1). Sobre a 
transição 5D0→
7F2, com número máximo de 5 linhas (2J+1 onde J=2), e assim 
sucessivamente [15]. O padrão como os níveis 2S+1LJ são desdobrados 
depende da simetria assumida pelo ambiente químico que envolta o íon 
lantanídeo. Por outro lado, o espectro de emissão fornece muitas informações 
a respeito da simetria do ambiente químico além de interações de longo 
alcance [13].  
Figura 4:Espectro de emissão de um dado complexo de európio. Fonte: 
DUTRA, 2017 [12]. 
 
As transições 5D0→
7FJ ocorrem predominantemente por dipolo elétrico 
para J par e por dipolo magnético para J ímpar. Devido a não degenerescência 
dos níveis 5D0 e 
7F0, que ocorre via mecanismo dipolo elétrico na região do 
21 
 
espectro de 577-581nm, possui grande utilidade para determinar os sítios não 
equivalentes em um cristal hospedeiro ou para a determinação do número de 
diferentes espécies de Eu3+ em solução [12-14]. 
A transição 5D0→
7F1 ocorre na região do espetro de 585-600nm e são 
governadas pelo mecanismo de dipolo magnético. Essa transição é 
considerada insensível quando mudanças no ambiente químico acontecem, 
sendo fundamental como referência para se estudar a influência da vizinhança 
química sobre os estados eletrônicos do íon Eu3+[12].  
A transição 5D0→
7F2 ocorre na região 610-625nm, sendo governada pelo 
mecanismo de dipolo elétrico. Mudanças sutis no ambiente químico acarretam 
em variações significativas na intensidade da transição 5D0→
7F2, por essa 
razão é considerada hipersensível. Essa transição apresenta intensa 
luminescência na região do vermelho, geralmente atribuída à baixa simetria do 
Eu3+ e à alta polarizabilidade dos ligantes quelantes [12-14].  
As transições 5D0→
7F3 e
5D0→
7F5 são governadas pelo mecanismo de 
dipolo magnético e dificilmente são observadas no espectro de emissão. As 
transições 5D0→
7F4 e
5D0→
7F6 são dominadas pelo mecanismo de dipolo 
elétrico e, geralmente, apresentam baixa intensidade luminescente [16].  
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3  CÁLCULOS TEÓRICOS 
3.1  Cálculo dos estados excitados 
As energias de estado excitado singleto e tripleto dos complexos 
considerados foram calculadas a partir da geometria cristalográfica, utilizando o 
modelo semiempírico INDO/S-CIS, implementado no programa ORCA[1]. 
Embora seja atribuído ao método INDO/S-CIS uma exatidão de cerca de 1000 
cm-1 [2-3], na prática tais erros podem ser maiores.  
Alguns estudos compararam os resultados obtidos com o método 
INDO/S-CIS com resultados obtidos com o método TD-DFT (Teoria do 
Funcional da Densidade Dependente do Tempo). Esses estudos revelaram que 
tais metodologias apresentam concordância e erros de mesma magnitude [4-5]. 
No entanto, para complexos com centenas de átomos é recomendável calcular 
os estados excitados do ligante com o método INDO/S-CIS, pois cálculos via 
TD-DFT para tais sistemas demandam um elevado custo computacional.  
3.2 Cálculos dos parâmetros de intensidade 
Os parâmetros de intensidade teóricos Ωλ
calc(λ = 2, 4 e 6) são calculados 
a partir da teoria de Judd-Ofelt [6-7].Estes parâmetros descrevem a interação 
entre o íon lantanídeo e os ligantes em um dado composto de coordenação, 
sendo são calculados de acordo com a seguinte Eq. (2). 
 
 
 
2
λ+1(ímpar) t(todos)
λtp
λ
t=λ-1 p=-t
B
Ω = 2λ+1
2t +1
 Eq. (2) 
Os parâmetros λtpB  são calculados por: 
ed dc
λtp λtp λtpB = B + B  Eq. (3) 
O primeiro termo 
ed
λtpB  refere-se apenas à contribuição do dipolo elétrico 
forçado (ed), sendo dado pela Eq. (4). Por sua vez, o segundo termo da Eq. 
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(3), 
dc
λtpB , leva apenas em consideração a contribuição do acoplamento 
dinâmico (dc) e é dada pela Eq. (5). 
 ed t+1 tλtp p
2
B = r θ t,λ γ
ΔE
 Eq. (4) 
  
 
 
 
 
1/ 2
dc λ (λ) t
λtp λ p t,λ+1
λ+1 2λ+3
B = - r 1-ζ 3 C 3 Γ δ
2λ+1
 Eq. (5) 
A constante ΔE na Eq. (4) é diferença de energia entre os baricentros do 
estado fundamental e a primeira configuração de estado excitado de menor 
energia de paridade oposta. As integrais radiais λr possuem valores pré-
definidos para o Eu3+ [8], os quais estão dispostos na Tabela 1. 
Tabela 1: Integrais radiais do íon Eu3+. 
Integral Radial Valor 
2r  0,9175 a.u 
4r  2,0200 a.u. 
6r  9,0390 a.u. 
8r  110,0323 a.u. 
 
Os termos θ(t,λ) da Eq. (4) são fatores numéricos associados a cada íon 
lantanídeo e são estimados a partir de integrais radiais de cálculos de Hartree-
Fock [9]. Os valores de θ(t,λ) para o íon Eu3+ estão apresentados na Tabela 2. 
Tabela 2: Valores de θ(t,λ) para o íon Eu3+. 
Fator Numérico Valor 
θ(1,2) -0,170 
θ(3,2) 0,345 
θ(3,4) 0,180 
θ(5,4) -0,240 
θ(5,6) -0,240 
θ(7,6) 0,240 
 
A quantidade  λ1-ζ  presente na Eq. (5) contempla a blindagem devido 
aos orbitais preenchidos com 5s e 5p dos íons lantanídeos sobre os orbitais 4f 
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[10]. O termo (λ)3 C 3 é um operador tensorial de posto λ (λ= 2, 4 e 6). t,λ+1δ  é 
a função delta de Kronecker, logo, 
dc
λtpB é igual a 0 quando t é diferente de λ + 1. 
Os valores para  λ1-ζ  e 
(λ)3 C 3  quando λ= 2, 4 e 6, respectivamente, 
estão mostrados na Tabela 3. 
Tabela 3: Valores de  λ1-ζ  e 
(λ)3 C 3  para o íon Eu3+. 
λ   λ1-ζ  
(λ)3 C 3  
2 0,600 -1,366 
4 0,139 1,128 
6 0,100 -1,270 
 
Os parâmetros
t
pγ  (t = 1, 3, 5 e 7), presentes na Eq. (6), são os 
parâmetros do campo ligante de posto ímpar e contém uma soma sobre os 
átomos circundantes. 
     
 

1/ 2
t+1 jt 2 t*
p j p j jt+1
j j
g4π
γ = e ρ 2β Y θ ,φ
2t +1 R
 Eq. (6) 
em que o índice j percorre todos os átomos ligantes, ρj e βjrepresentam a 
correção induzida pelo SOM para os parâmetros de campo cristalino do Modelo 
Eletrostático das Cargas Pontuais (PCEM). O termo  
t+1
jρ 2β , de acordo com 
o modelo SOM (SimpleOverlapModel) [11]formaliza o Hamiltoniano do campo 
ligante e é adequadamente calculado em função da densidade de carga (–geρ) 
entre o íon lantanídeo e os átomos do ligante j [9-11].  
Dessa forma, o termo  
t+1
jρ 2β  introduz uma correção para os 
parâmetros do campo cristalino do modelo eletrostático de carga pontual 
(PCEM). Dessa forma, essa correção confere um grau certo grau de covalência 
ao modelo decarga pontual. 
As cargas efetivas são consideradas em posições definidas nas 
distâncias dadas por j jR / 2β . O fator jβ  é determinado como mostra a Eq. (7). 
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O sinal positivo é usado quando o baricentro da região de sobreposição é 
deslocado em direção ao ligante, já o sinal negativo é usado quando este 
baricentro é deslocado em direção ao íon central. 
j
j
1
β =
1± ρ
 Eq. (7) 
A Eq. (8) descreve a sobreposição entre os orbitais 4f e os orbitais de 
valência dos ligantes j. 
 
  
 
n
0
j 0
j
R
ρ = ρ
R
 Eq. (8) 
em que 0  é uma constante com valor de 0,05 e n é igual a 3,5 para os 
lantanídeos. R0 é o menor dentre todas as distâncias de átomos ligantes-
lantanídeos. 
Os parâmetros 
t
pΓ  (t = 1, 3, 5 e 7) também são dependentes da 
geometria do poliedro de coordenação do íon lantanídeo, sendo dados pela Eq. 
(9). 
   
 

2
jt t*
p p j jt+1
j j
α4π
Γ = Y θ ,φ
2t +1 R
 Eq. (9) 
A determinação das quantidades 
t
pγ  (dependente dos fatores de carga) 
e 
t
pΓ  (dependente das polarizabilidades) é a limitação do cálculo dos 
parâmetros de intensidade, pois não há equações analíticas para que permitam 
o cálculo puramente teóricos dos fatores de carga e das polarizabilidades. 
Assim, se faz necessário utilizar os parâmetros de intensidade experimentais a 
fim de realizar o ajuste dessas grandezas. Os fatores de carga e 
polarizabilidades utilizados são ajustados de modo que os parâmetros de 
intensidade teóricos  calcλΩ  reproduzam os parâmetros de intensidade 
experimentais  expλΩ  através da minimização da seguinte função de resposta 
(Fresp): 
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   
2 2
calc exp calc exp
resp 2 2 4 4F = Ω - Ω + Ω - Ω  Eq. (10) 
3.4 Cálculo das taxas de transferência de energia 
O modelo teórico utilizado para calcular a taxa de transferência de 
energia (TE) entre os ligantes orgânicos e o íon Eu3+ foi desenvolvido por Malta 
e colaboradores [13-14]. As taxas de transferência de energia, WET, são dadas 
pela soma de dois termos como mostra a Eq. (11). 
mm ex
ET ET ETW =W +W  Eq. (11) 
O termo mmETW  corresponde à taxa de transferência de energia obtida a 
partir do mecanismo multipolar e é dado pela Eq. (12). 
 
 


2
2
mm (λ)L
ET λ
λ
2
2
ed (λ)L
λ6
λL
e S2π
W = F γ α'J' U αJ
2J +1 G
e S4π
+ F Ω α'J' U αJ
2J +1 GR
 Eq. (12) 
em que J é o número quântico total do momento angular do íon, G é a 
degenerescência do estado inicial do ligante e SL é a força do dipolo associada 
às transições ϕ → ϕ´ nos ligantes. 
As quantidades edλΩ  retratam as contribuições do dipolo elétrico para os 
parâmetros de intensidade, levando em conta apenas as contribuições dos 
parâmetros 
ed
λtpB . Por sua vez, os termos 
(λ)α'J' U αJ são elementos de matriz 
reduzidos do operador tensorial (λ)U .Os parâmetros λγ  são calculados pela Eq. 
(13). 
 
 
 
2λ
2 2(λ)
λ λ2λ+2
L
r
γ = λ+1 3 C 3 1- ζ
R
 Eq. (13) 
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A quantidade F, calculada pela Eq. (14), corresponde ao fator 
dependente da temperatura e contém uma soma dos fatores de Frank-Condon. 
  
  
   
2
L L
1 ln2 Δ
F = exp - ln2
γ π γ
 Eq. (14) 
O fator Lγ  é a largura de banda a meia altura do estado do ligante (em 
cm-1), e Δ  é a diferença de energia entre o estado doador e aceitador 
envolvido no processo de transferência de energia.  
As taxas de transferência de energia obtidas a partir do mecanismo de 
troca corresponde ao segundo termo da Eq. (11), exETW , e são calculadas pela 
Eq. (15).  
 
 
 
222
20ex
ET z m4
m κL
e 1-ζ8π
W = F α'J' S αJ φ μ (κ)s (κ) φ'
3 2J +1 R
 Eq. (15) 
sm (m = -1, 0, 1) é o componente esférico do operador de spin do elétron. O μz 
é o componente z do operador dipolo e S é o operador total do spin do íon 
lantanídeo.  
Para calcular o valor de RL é necessário estimar os coeficientes dos 
orbitais atômicos do átomo i (ci) e as distâncias do átomo i (Ri) para o íon Eu
3+, 
ver Eq. (16). As quantidades ci e Ri são calculadas por dados obtidos a partir 
de cálculos de estados excitados usando o modelo semiempírico INDO/S-CIS.  


2
i i
i
L 2
i
i
c R
R =
c
 Eq. (16) 
As taxas de retrotransferência de energia (WBT) são obtidas pela 
multiplicação da taxa de transferência de energia (WET) pelo fator de Boltzmann
 
 
 B
Δ
exp -
k T
, considerando a temperatura ambiente. Δ  refere-se à diferença de 
energia entre os níveis doador e aceitador, e kB é a constante de Boltzmann. 
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3.5 Cálculo da taxa de emissão radiativa e não radiativa 
O cálculo da taxa de decaimento radiativo teórico (Arad) é obtido pela Eq. 
(17), que consiste na soma de todos os coeficientes de emissão das transições 
5D0 →
7F0, 
5D0 →
7F1, 
5D0 →
7F2, 
5D0 →
7F3, 
5D0 →
7F4[15]. 

6
5 7
rad 0 J
J=1
A = A( D F )  Eq. (17) 
Por sua vez, o cálculo da taxa de decaimento não radiativo (Anrad) é 
obtido pela diferença entre o tempo de vida experimental e a taxa de emissão 
radiativa, da forma como é demonstrada na Eq. (18): 
1
rad nradA A
    Eq. (18) 
sendo   o tempo de vida, que é determinado experimentalmente através da 
curva exponencial de decaimento luminescente do nível emissor (5D0). 
3.6 Cálculo da eficiência quântica 
O cálculo para obtenção da eficiência quântica de emissão (n) é possível 
a partir da razão entre a taxa de decaimento radiativo pela soma das taxas de 
decaimento radiativo e não radiativo. A Eq. (19) descreve essa quantidade [16]. 
rad
rad nrad
A
A A
 

 Eq. (19) 
 
3.7 Cálculo do rendimento quântico de emissão 
O rendimento quântico de emissão, dado pela Eq. (20), é definido como 
a razão entre o número de fótons emitidos pelo íon lantanídeo sobre o número 
de fótons absorvidos pelos ligantes [16]. 
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5
0
0
rad D
S
A η
q =
φη
 Eq. (20) 
em que 5
0D
η é a população do nível 5D0 e 
0S
η eφ correspondem à população e 
taxa de absorção do nível singleto S0, respectivamente. Os níveis 
populacionais normalizados, ηj, são obtidos a partir das equações de taxa 
apropriadas dadas pela Eq. (21), na qual Wij ou Wji representam as taxas de 
transferência entre os estados i e j, ou j e i. 
 
 
 
 
 
j
ji j i j i
i j i j
dη
= - W η + W η
dt
 Eq.(21) 
A população do nível 5D0 depende da taxa de emissão não radiativa, que 
ainda não pode ser calculada de forma puramente teoricamente. No entanto, a 
Anrad pode ser quantificada pela Eq. (18) através da Arad e do tempo de vida 
experimental (τ).  
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4 ESTUDO TEÓRICO DA CORRELAÇÃO ENTRE PROPRIEDADES 
LUMINESCENTES DE SISTEMAS CONTENDO ÍONS EURÓPIO 
TRIVALENTES 
Diante dos inúmeros trabalhos que apresentam estudos teórico-
experimentais de complexos de európio trivalentes, considerações a respeito 
das propriedades e dos fatores que influenciam sistemas luminescentes vêm 
sendo citadas. Para melhor entendimento dos fatores envolvidos no processo 
de emissão luminescente do íon Eu3+, buscou-se investigar mais 
detalhadamente as correlações entre as condições que refletem diretamente na 
luminescência a fim de entender qual o real grau de relevância de cada 
grandeza no rendimento quântico de luminescência. 
4.1 Objetivos 
O objetivo geral deste estudo é investigar possíveis correlações entre as 
grandezas envolvidas no processo de luminescência de sistemas contendo 
íons európio trivalentes, avaliando a relevância destas no rendimento quântico 
de emissão de compostos que possam ser aplicados no desenvolvimento de 
materiais luminescentes.  
Os objetivos específicos são:  
 Realizar um levantamento bibliográfico em busca de compostos de 
lantanídeos que disponham estrutura cristalográfica na base de dados 
CSD e espectros de emissão disponíveis na literatura, preferencialmente 
com ligantes carboxilatos.  
 Obter as seguintes propriedades espectroscópicas: parâmetros de 
intensidade (Ω2, Ω4 e Ω6), taxas de decaimento radiativas (Arad) e não-
radiativas (Anrad), eficiência quântica (η) e rendimento quântico (q) a 
partir de cálculos teóricos com o programa LUMPAC para os compostos 
definidos.  
 Observar os dados obtidos a procura de relações com efeito significativo 
entre os parâmetros de intensidade (Ω2, Ω4), taxas de decaimento 
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radiativas (Arad) e não-radiativas (Anrad), eficiência quântica (η) e 
rendimento quântico (q) por meio da montagem de gráficos e tabelas. 
 Fazer um detalhamento das correlações estudadas apontando sua 
relevância na luminescência dos sistemas.  
4.2 Metodologia 
Para explorar os principais aspectos que potencializam a luminescência 
de um complexo de lantanídeo, a investigação empregada neste trabalho de 
pesquisa seguiu as seguintes etapas: i) busca de estruturas cristalográficas na 
base de dados CSD (Cambridge Structural Database), (ii) aplicação do 
LUMPAC para o cálculo dos parâmetros de intensidade (Ω2, Ω4 e Ω6), taxas de 
emissão radiativa (Arad) e não radiativa (Anrad), eficiência quântica (η) e 
rendimento quântico (q), e por fim iii) análise das correlações entre estas 
quantidades a fim de buscar um entendimento mais aprofundado acerca dos 
processos luminescentes em complexos de Eu3+. 
A partir da busca no CSD, cinco complexos de identidade molecular 
semelhante foram escolhidos: [Eu2(1-nafitilcarboxilato)6·Phen2] (A), 
[Eu2(fenoxiacetato)6(Phen)]·etanol (B), [Eu2(caproato)6(Phen)2] (C), [Eu2(3-
Npropionato)6(Phen)2] (D) e [Eu2(propionato)6(Phen)2] (E), sendo Phen= 
fenantrolina. Os códigos CSD para cada estrutura são VAQWAM[1], 
ESESIE[2], ZASWUL [3], ATILOF [4] e ATIMAS [4], respectivamente. A 
representação bidimensional para cada complexo está apresentada na Figura 
5.Os espectros de emissão foram obtidos através do contato com os autores 
correspondente a cada estrutura publicada. 
Na etapa seguinte o pacote computacional LUMPAC foi usado para 
determinar os valores de Ω2, Ω4 e Ω6, Arad, Anrad, η e q a partir das estruturas 
cristalográficas. A taxa de transferência de energia ligante-metal foi calculada 
usando uma abordagem teórica proposta por Malta [5-6] implementada no 
LUMPAC. A teoria que abrange a metodologia implementada no LUMPAC 
pode ser encontrada na íntegra na homepage do pacote computacional 
(http://www.lumpac.pro.br/theory). 
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Em seguida, os resultados obtidos no LUMPAC foram analisados em 
busca por correlações entre as propriedades através de uma variação 
sistemática. As alterações das propriedades calculadas com o LUMPAC (ver 
Tabela 4) foram feitas através de um código escrito por nosso grupo de 
pesquisa usando a linguagem de programação Python. 
Tabela 4: Variação sistemática entre as propriedades. 
Correlação 
 
Variação 
Energia tripleto x Rendimento quântico 16.000 – 25.000 cm-1 
RL do estado tripleto x Rendimento quântico 3 - 12 Å 
Taxa de emissão radiativa x Rendimento 
quântico 
200 - 800 s-1 
Taxa de emissão não radiativa x Rendimento 
quântico 
50 - 500 s-1 
 
Figura 5: Estruturas dos compostos: (A) [Eu2(1-nafitilcarboxilato)6(phen)2], (B) 
[Eu2(fenoxiacetato)6(phen)]·etanol, (C) [Eu2(caproato)6(phen)2], (D) 
[Eu2(3-npropionato)6(phen)2] e (E) [Eu2(proprionato)6(phen)2]. 
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4.3 Resultados e discussão 
As estruturas evidenciadas na Figura 5 mostram que a diferença 
estrutural entre os complexos binucleares de európio está na estrutura do ânion 
carboxilato. Os compostos A e B possuem ligantes volumosos derivados de 
carboxilatos aromáticos, enquanto que para os complexos C, D e E os grupos 
carboxilatos são alifáticos [6]. Os diferentes ligantes carboxilatos alteram as 
propriedades estruturais dos centros de coordenação. Como consequência, 
propriedades como a densidade eletrônica em torno do íon Eu3+e propriedades 
associadas a esses fatores como a forma dos espectros de emissão bem como 
a eficiência da luminescência também são alteradas.  
As Tabelas A.1, A.2 e A.3 na seção de anexos apresentam os valores de 
energia singleto e tripleto, RL, parâmetros de intensidade, taxas de 
transferência de energia, eficiência e rendimento quântico calculados com o 
programa LUMPAC a partir das estruturas cristalográficas disponibilizadas na 
base de dados CSD e dos espectros de emissão apresentados nos artigos. 
Estes resultados calculados com o LUMPAC foram usados como ponto de 
partida para as simulações pretendidas neste trabalho a fim de entender mais 
profundamente como o rendimento quântico é influenciado por tais 
propriedades. 
Como mostrado na Eq. (20), o rendimento quântico de emissão depende 
de um conjunto acoplado de equações. Estas equações dependem 
simultaneamente de todos os parâmetros que serão avaliados. Contudo, 
analisar o efeito provocado simultaneamente por todos os parâmetros sobre o 
rendimento é um tanto complicado. Por essa razão, foi pretendido neste 
primeiro momento o estudo do efeito provocado por apenas uma propriedade 
por vez, enquanto que as demais propriedades foram fixadas nos valores 
calculados com o programa LUMPAC. Dessa forma, correlações foram feitas 
do rendimento quântico de emissão com: i) energia do estado tripleto, ii) RL do 
estado tripleto, iii) taxa de emissão radiativa (Arad), e iv) taxa de emissão não 
radiativa (Anrad).  
38 
 
4.3.1 Energia do Estado Tripleto × Rendimento Quântico de Emissão 
Estudos envolvendo a complexação de ligantes multidentados tais como 
bipiridina, terpiridina, 1,10-fenantrolina, ácidos carboxílicos aromáticos e β-
dicetonas a íons Eu3+têm se tornado cada vez mais comuns [7]. Normalmente, 
buscam-se ligantes que apresentem energia do estado tripleto ressonantes 
com os estados excitados do íon lantanídeo, a fim de possibilitar taxas altas de 
transferência de energia. 
A Figura 6 mostra a dependência do rendimento quântico de emissão 
com a energia do estado tripleto dos ligantes variando de 16.000cm-1a 25.000 
cm-1. Para todos os compostos, quando a energia do nível tripleto está abaixo 
de 18.500 cm-1 há uma diminuição brusca do rendimento quântico. Contudo, 
para valores abaixo de 18.000 cm-1 a diminuição do rendimento é mais brusca 
ainda, chegando a ser zero quando o nível tripleto está posicionado abaixo de  
17.000 cm-1. Para situações como essa, o nível tripleto está abaixo da energia 
do nível emissor 5D0 do íon Eu
3+ (situado em aproximadamente 17.290 cm-1). 
Relacionando os valores de RL às TE, embora as taxas de transferência de 
energia tenham magnitudes relevantes nestas circunstâncias, estas sempre 
serão inferiores às taxas de retrotransferência, o que resulta em alta 
despopulação do estado 5D0 e por consequência baixos valores de rendimento 
quântico. 
Se a diferença de energia entre o nível tripleto e o nível emissor for 
muito pequena, a taxa de retrotransferência poderá ser elevada, ou se a 
energia do nível tripleto estiver bem abaixo do nível do íon a eficiência da 
transferência de energia diminuirá. Assim o rendimento quântico de emissão 
para um complexo específico de Eu3+ assume uma relação direta com a 
energia do estado tripleto [8]. 
Acima de 18.500 cm-1 o rendimento aumenta sistematicamente até 
regiões próximas a 20.000 cm-1. Nestes casos tem-se um gap de energia que 
propicia elevados valores de taxas de transferência e baixíssimas taxas de 
retrotransferência. Em energias acima de 20.000 cm-1 a variação relacionada 
ao rendimento quântico é muito pequena. 
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A posição entre os estados excitados do ligante em relação ao íon Eu3+ 
determina qual o mecanismo que será governante: excitação do ligante, 
cruzamento intersistema e transferência de energia ligante-metal [8,10,11]. 
Para o íon Eu3+, é esperado que os ligantes coordenados apresentem valores 
de energia tripleto em torno de 21.000 cm-1[11] para que a transferência de 
energia ligante-ligante seja o mecanismo dominante. A razão é que os menores 
níveis de energia excitado do íon estão localizados por volta de 19.020 cm-1 
(5D1) e 17.290 cm
-1 (5D0) [12-13]. Para que este processo seja eficiente, é 
importante que a energia do nível tripleto esteja situada acima dos níveis de 
energia do Eu3+ a fim de evitar elevadas taxas de retrotransferência de energia, 
preferencialmente de 2.000 a 3.500 cm-1 acima [14]. Em outras palavras, 
quando o estado tripleto está entre os níveis excitados 5D1 e 
5D0, pode ocorrer 
uma transferência direta para o 5D0.  
 
Figura 6: Variação do rendimento quântico de emissão em função da energia 
tripleto para os compostos A, B, C, D e E. 
 
4.3.2 RLdo Estado Tripleto × Rendimento Quântico de Emissão 
Aliado à energia dos estados excitados, a distância entre o centro doador 
de energia (ponto médio de densidade de carga do ligante) e o centro aceitador 
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de energia (íon Eu3+), conhecido como RL, influencia fortemente os valores de 
taxas de transferência e por extensão o rendimento quântico de emissão. Para 
o cálculo do RL é necessário estimar os coeficientes dos orbitais atômicos do 
átomo i(ci), os quais contribuem para a composição do estado do ligante (neste 
caso, o estado tripleto) [15], ver Eq. (16). 
A Figura 7 apresenta a dependência do rendimento quântico de emissão 
em termos do parâmetro RL, o qual foi avaliado no intervalo de 3 a 12Å. Nota-
se que à medida que o RL assume valores maiores que 8 Å há uma redução 
acentuada do rendimento quântico. 
A taxa de transferência de energia é inversamente proporcional ao RL 
como mostra as Eqs. (12) e (16). À medida que o valor do RL aumenta a taxa 
de transferência de energia diminui, que por sua vez reduz a população do 
nível 5D0 do íon, provocando em última instância a redução do rendimento 
quântico. 
Figura 7: Efeito da distância entre o centro doador e aceitador de energia (RL 
tripleto) sobre o rendimento quântico dos compostos A, B, C, D e E. 
 
4.3.3 Taxa de Emissão Radiativa (Arad) × Rendimento Quântico de Emissão 
Uma vez que o nível excitado 5D0 do íon Eu
3+ é populado, ocorrem 
decaimentos tanto na forma de fótons (radiativa) ou de forma não radiativa. A 
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Arad contempla a soma de todas as taxas de decaimento radiativo do estado 
excitado 5D0 para cada um dos multipletos 
7FJ, com J variando de 0 a 6 [16]. 
O efeito provocado por variações da taxa Arad no intervalo de 200 a  
800 s-1 sobre o rendimento quântico dos complexos estudados está mostrado 
na Figura 8. Nota-se claramente que o rendimento depende fortemente da Arad, 
esta dependência pode ser vista na Eq. (17). Quanto maior a Arad, maior tende 
a ser o rendimento quântico.  
Por essa razão, a Arad consiste em uma das mais importantes 
quantidades relacionadas à luminescência de complexos de íons lantanídeos. 
Contudo, o que é mais relevante, é a relação entre a Arad e Anrad[16-20], 
conhecida como eficiência quântica de emissão, sendo matematicamente dada 
pela Eq. (19) já mencionada: 
rad
rad nrad
A
η=
A + A
 Eq. 19 
Um aspecto importante a ser pontuado é que o aumento do rendimento 
quântico com a Arad mostrado na Figura 8 decorre da Anrad está sendo mantida 
fixa. Contudo, se os decaimentos radiativos e não radiativo aumentam na 
mesma proporção é esperado que a eficiência quântica não seja influenciada.  
 
Figura 8: Efeito provocado pela Arad sobre o rendimento quântico de emissão 
teórico para os compostos A, B, C, D e E. 
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4.3.4 Taxa de Emissão Não Radiativa (Anrad) × Rendimento Quântico de 
Emissão 
Como já mencionado, o decaimento do nível 5D0 pode ocorrer via 
processo radiativo ou não radiativo. A taxa Anrad corresponde à parcela dos 
processos não radiativos. Até o momento ainda não há uma expressão 
analítica ou metodologia puramente teórica que permita estimar valores de 
Anrad. Além disso, todos os decaimentos que não envolvem fótons enquadram-
se como não radiativos. Dessa forma, é bastante complicado contemplar todos 
os eventos de natureza não radiativa. Na prática, a determinação da Anrad é 
condicionada ao fornecimento do tempo de vida experimental, ver Eq. (18). 
A relação entre a Anrad e o rendimento quântico, mantidas todas as 
demais propriedades calculadas com o LUMPAC fixas, está apresentada na 
Figura 9. Os Valores de Anrad no intervalo de 50 a 500 s
-1foram avaliados. Nota-
se que um aumento significativo do rendimento quântico à medida que a Anrad 
diminui.  
A Eq. (19) mostra a dependência da eficiência de emissão com a Arad e 
Anrad. Altas taxas de emissão não radiativas diminuem a eficiência de 
luminescência, e o mesmo acontece com o rendimento quântico. A queda dos 
valores do rendimento quântico com o aumento da Anrad se deve a 
despopulação do nível 5D0 na forma não radiativa. Decaimentos de energia por 
mecanismos não radiativos geram uma perda de energia que poderia ser 
aproveitada para a luminescência [21]. 
 
 
 
 
 
 
43 
 
Figura 9: Relação entre a Anrad e o rendimento quântico para os compostos A, 
B, C, D e E. 
 
4.4 Conclusões 
Diante das simulações e dos cálculos realizados, a análise das 
informações obtidas a respeito das grandezas luminescentes de cada sistema 
permitiu a análise de correlação entre essas propriedades. Para os cinco 
sistemas houve um comportamento similar entre as relações: i) 
tripleto×rendimento quântico, ii) RL(tripleto) ×rendimento quântico, iii) 
Arad×rendimento quântico, e por fim, iv) Anrad ×rendimento quântico.  
Para o primeiro caso notou-se que a energia do nível tripleto quando 
abaixo de 17.000 cm-1 leva a valores de rendimento próximos. Se a energia 
tripleto for em torno de 20.000 cm-1, valores elevados de rendimento são 
obtidos, variando pouco até 25.000 cm-1.Para a relação ii) verificou-se que altas 
distâncias RL reduzem o rendimento devido à relação inversamente 
proporcional das taxas de transferência de energia com o RL.  
Para a terceira e quarta relação foi estabelecido que as duas interferem 
na eficiência da luminescência de maneiras opostas. Enquanto altos valores da 
Arad contribuem com o aumento da eficiência, o aumento da Anrad diminui a 
eficiência. Como a Arad corresponde à contribuição do decaimento radiativo, 
quanto maior a Arad maior foi o rendimento. Por sua vez, a Anrad está associada 
à despopulação do nível 5D0 na forma não radiativa, provocando redução da 
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disponibilidade de energia que pudesse ser perdida na forma de fótons, o que 
resulta em uma diminuição significativa do rendimento. Portanto, a partir das 
correlações estabelecidas, conclui-se que as quatro grandezas luminescentes 
analisadas influenciam diretamente na luminescência de um sistema contendo 
Eu3+. 
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5 DESENVOLVIMENTO DE MODELOS TEÓRICOS COMO 
FERRAMENTA NO DESIGN TEÓRICO DE LIGANTES PARA 
SISTEMAS LUMINESCENTES 
Os estudos de ligantes orgânicos coordenados ao íon Eu3+ têm crescido 
consideravelmente. Tais investigações buscam entender a capacidade “antena” 
desses ligantes na sensibilização do íon Eu3+. Junto a essa abordagem, é 
determinante levar em consideração os seguintes fatores envolvidos no 
processo para obtenção de um complexo com alta luminescência: (i) 
transferência de energia do ligante para o metal, (ii) absorbância molar dos 
ligantes e (iii) processo de decaimento não radiativo devido a modos 
vibracionais supressores de luminescência [1-6]. 
Nessa perspectiva, Marques e colaboradores conduziram uma 
investigação de um novo complexo β-dicetonato de Eu3+ que apresentou uma 
eficiência quântica de 43,89%. O complexo [Eu(btfa)3(dmbpy)] foi sintetizado e 
devidamente caracterizado, em que btfa é o ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-
butanodiona e dmbpy a bipiridina dissubstituída 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina [6]. O 
complexo foi aplicado na fabricação de um diodo orgânico emissor de luz 
(OLED) vermelha devido à sua intensa emissão foto/eletroluminescente. Além 
disso, uma investigação teórica foi realizada. Através da qual foram 
investigadas as propriedades espectroscópicas teóricas e experimentais bem 
como o mecanismo de transferência de energia. O mecanismo de 
fotoluminescência neste complexo é um processo de luminescência 
sensibilizada pelo ligante [6]. 
Partindo da perspectiva de obtenção de sistemas altamente 
luminescentes, a estratégia de design de ligantes que potencializem o efeito 
antena por meio de ferramentas teóricas é de grande relevância. Assim, o 
corrente capítulo lida com o desenvolvimento de um modelo semiempírico para 
o cálculo dos parâmetros intensidade (Ωλ) e de um modelo para o cálculo da 
taxa de emissão não radiativa (Anrad) de forma puramente teórica. Os modelos 
desenvolvidos foram aplicados para explorar o efeito de novos ligantes sobre o 
rendimento quântico de emissão teórico de seus correspondentes complexos. 
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5.1  Objetivos 
Desenvolver um modelo semiempírico para o cálculo teórico do Ωλ e 
outro para o cálculo da Anrad para o complexo matriz [Eu(btfa)3(dmbpy)] com o 
intuito de buscar um sistema modificado com rendimento quântico de emissão 
mais alto do que o correspondente ao complexo matriz.  
Como objetivos específicos podem ser destacados: 
 Modelar estruturalmente 60 novos complexos de európio gerados 
a partir da modificação do ligante btfa do complexo matriz. 
 Calcular os estados excitados de todos os 60 novos complexos 
gerados.  
 Aplicar os modelos desenvolvidos para o cálculo do rendimento 
quântico de emissão teórico dos novos complexos. 
 Analisar sistematicamente os resultados a fim de propor um novo 
complexo com elevada luminescência. 
 
5.2 Metodologia 
5.2.1 Estudo teórico das propriedades luminescentes do precursor 
Inicialmente foi realizado o estudo das propriedades luminescentes do 
“precursor”, o complexo [Eu(btfa)3(dmbpy)] (Figura 10). A estrutura foi 
construída utilizando o software Hyperchem[7], em que a geometria do estado 
fundamental foi pré-otimizada com o campo de força clássico MM+. Por meio 
do modelo semiempírico Sparkle/RM1 [8], implementado no pacote 
MOPAC2016[9], a geometria MM+ foi otimizada à luz da mecânica quântica.  
As energias do estado excitado singleto e tripleto do complexo modelado 
com o modelo Sparkle/RM1 foram calculadas com o modelo semiempírico 
INDO/S-CIS, implementado no programa ORCA [10]. O MOPAC2016 e o 
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ORCA foram aplicados com o auxílio de dois módulos do software LUMPAC 
[11]. 
Os parâmetros de intensidade Ωλ (λ = 2, 4, 6) foram calculados a partir 
da teoria de Judd-Ofelt [12, 13] (Seção 3.2). Para determinar as taxas de 
transferência (TE) e retrotransferência de energia (RTE) foi usado o modelo 
proposto por Malta [14], ver Seção 3.4. Adotou-se o valor 1,5 para o índice de 
refração em todos os cálculos. 
Figura 10: Estrutura molecular do complexo precursor [Eu(btfa)3(dmbpy)] 
obtida via cristalografia. Fonte: MARQUES, 2017 [6]. 
 
Uma vez determinadas as propriedades Ωλ, TE e RTE, foram então 
calculados com o LUMPAC: taxa de emissão radiativa (Arad), taxa de emissão 
não radiativa (Anrad), eficiência quântica () e rendimento quântico de emissão 
(q) do complexo em estudo. 
O estudo teórico das propriedades espectroscópicas do complexo matriz 
foi realizado por Marques e colaboradores em 2017. Na ocasião, houve a 
necessidade de recorrer a certos dados experimentais (parâmetros de 
intensidade o tempo de vida do estado 5D0) para a determinação do rendimento 
quântico de emissão teórico do complexo estudado. Contudo, a intenção aqui 
é, a partir dos dados experimentais citados do complexo matriz, desenvolver 
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modelos que permitam calcular a Arad e a Anrad para os novos complexos 
gerados a partir de modificações sistemáticas no complexo matriz.  
5.2.2 Desenvolvimento dos modelos semiempíricos para o cálculo das 
propriedades espectroscópicas 
Para contornar a ausência de uma abordagem puramente teórica que 
permita o cálculo dos parâmetros de intensidade, pois ainda são calculados a 
partir de um ajuste aos valores experimentais, desenvolver um modelo 
semiempírico para o cálculo destes parâmetros resolve essa questão. Uma vez 
calculados os parâmetros de intensidade, a taxa de emissão radiativa é então 
calculada. Por outro lado, o cálculo da Anrad é feito atualmente a partir do uso 
do tempo de vida experimental da transição 5D0
7FJ, tal como mostra a Eq. 
(22). 
1
rad nradA A

   Eq. (22) 
Com o auxílio do modelo da Unicidade QDC [11], buscou-se contornar o 
problema da dependência com os dados experimentais e assim desenvolver 
um modelo que permitisse o cálculo teórico dos parâmetros de intensidade. Em 
adição, também foi desenvolvido um modelo semiempírico para o cálculo 
puramente teórico da Anrad, tomando o complexo matriz escolhido como 
referência, viabilizando o design teórico de sistemas ainda não sintetizados. 
A metodologia referente ao cálculo dos parâmetros de intensidade 
encontra-se descrita mais profundamente no Capítulo 3 dessa dissertação, 
sendo, portanto, tratados aqui somente os aspectos cruciais para entendimento 
do modelo desenvolvido. A Eq. (2) mostra a dependência do Ωλ com o 
parâmetro λtpB  [12-13].A dependência geométrica e química no parâmetro λtpB  
está nos fatores 
t
pγ  e 
t
pΓ . Esta dependência está descrita nas Eqs. (4) e (5) do 
Capítulo 3. 
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O fator 
t
pγ  é o parâmetro de campo ligante de posto ímpar, sendo 
dependente dos fatores de carga (g), enquanto que o parâmetro 
t
pΓ  depende 
das polarizabilidades (α) de cada átomo ligante. As Eqs. (6) e (9), 
respectivamente, apontadas no Capítulo 3 descrevem o cálculo destas 
quantidades.  
Um modelo proposto em 2016 por Moura Jr. e colaboradores [16] 
denominado de Modelo da Sobreposição da Ligação (Bond OverlapModel, 
BOM) traz uma nova abordagem para o cálculo do parâmetro 
t
pΓ . Esse modelo 
distingue duas contribuições para a polarizabilidade: uma devido à região de 
recobrimento ( OPα ) e outra intrínseca ao átomo ligante ( α ). Segundo o modelo 
BOM, o parâmetro 
t
pΓ  é então calculado pela Eq. (23): 
     
 
 

1 t+1 OP
i i i2t t*
p p i it+1
i i
2β α +α4π
Γ = Y (θ ,φ )
2t +1 R
 Eq. (23) 
Para o cálculo dos fatores de carga (g), presentes na equação do 
t
pγ , e 
das polarizabilidades OPα , foram utilizadas equações analíticas propostas por 
Malta e colaboradores [17], Eq. (24) e (25), respectivamente. 
2
i
i i
i
k
g R
E


 Eq. (24) 
2 2 2
2
OP i i
i
i
e R
E

 

 Eq. (25) 
onde Ri é a distância lantanídeo – i-ésimo átomo ligante, k é a constante de 
força da ligação, ΔE  é a diferença de energia entre os orbitais HOMO e 
LUMO, e é a carga do elétron e ρ é a integral de recobrimento (módulo) entre o 
íon lantanídeo e o átomo ligante. 
Para o cálculo de ΔE , Carlos e colaboradores [18] propuseram uma 
forma aproximada, descrita pela Eq. (26): 
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 0 in(R / R )iΔE = ε e  Eq. (26) 
na qual o índice i está relacionado a cada ligação lantanídeo–átomo ligante, ε 
trata-se da diferença de energia entre os orbitais 4f e os orbitais de valência do 
átomo ligante em questão, n é um parâmetro ajustável, R0 é a menor das 
distâncias Ri. É importante salientar que para cada tipo de átomo ligado ao íon 
lantanídeo (O, N, etc.) há um diferente valor de ε. 
Para o cálculo de α  foi usada uma transformação linear proposta por 
Dutra e colaboradores em 2015 [11]. Esta transformação linear associa a 
polarizabilidade intrínseca ao átomo ligante à sua correspondente 
superdeslocalizabilidade eletrofílica, a qual é calculada pela seguinte 
expressão:  
 


μ μocc.
pi qi
μ
ii p q
c c
SE = 2
ε
 Eq. (27) 
em que i’ percorre todos os orbitais moleculares ocupados do complexo, p e q 
percorrem todos os orbitais atômicos do átomo , 
μ
pic  e 
μ
qic  são os coeficientes 
lineares correspondentes.  
Com o auxílio da superdeslocalizabilidade, a polarizabilidade intrínseca do 
átomo ligante (αi’) é então calculada aproximadamente pela Eq. (28): 
 i iα =SE D+C  Eq. (28) 
em que D e C são parâmetros simples, sendo os mesmos para todos os i 
átomos ligantes de um dado complexo.  
Para o desenvolvimento do modelo para o cálculo dos parâmetros de 
intensidade, as quantidades n, ε´, D e C foram tratadas como parâmetros do 
modelo. Os parâmetros definidos para o modelo foram determinados de forma 
a permitir o melhor ajuste possível entre os parâmetros de intesidade 
experimentais e calculados, tomando como referência apenas o complexo 
matriz. Estes parâmetros foram obtidos de modo que os fatores de carga e as 
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polarizabilidades satisfazem aos limites físicos impostos. Para realização das 
parametrizações foi utilizado o algoritmo de minimização não-linear  Generalize 
Simulated Annealing (GSA) [19]. Com o modelo desenvolvido, os parâmetros 
de intensidade dos novos complexos foram então previstos de forma 
puramente teórica com uma considerável exatidão.  
 
O cálculo da Arad conta com a contribuição das transições governadas 
pelos mecanismos de dipolo elétrico forçado (
ed
radA ) e dipolo magnético (
md
radA ), 
sendo dada por 
ed,md ed md
rad rad rad radA = A = A + A . Para o íon európio trivalente pode-
se expressar o mecanismo de dipolo elétrico forçado pela Eq. (29) [20]: 
 
 χ ν   5 70 J
2 3 23
ed calc 5 (λ) 7
rad λ=J 0 JD F
J=2,4,6
32e π
A = Ω D U F
3 2J +1 [ ]
 Eq. (29) 
Já o mecanismo de dipolo magnético é dado por [21]: 
 ν 5 70 1
3
3 3
D Fmd
rad md
32π n
A = S
3
[ ]
 Eq. (30) 
em que e é a carga elementar, 2J´+1 é a degenerescência do estado inicial, 
neste caso 5D0, e consequentemente J´=0. ν 5 70D FJ[ ]
 nos cálculos teóricos é 
usualmente considerado como sendo a diferença entre o baricentro de energia 
dos níveis 5D0 e 
7FJ  (J = 2, 4, 6), os quais foram determinados por Carnall para 
os íons lantanídeos trivalentes em complexos fluoretos [21].  
A Eq. (29) mostra que a Arad é unicamente dependente dos parâmetros 
de intensidade calculados. Assim sendo, o desenvolvimento do modelo para o 
cálculo dos parâmetros de intensidades teóricos possibilita o cálculo da taxa de 
emissão radiativa. 
Uma vez desenvolvido o modelo para o cálculo dos parâmetros de 
intensidade, a atenção foi voltada para o desenvolvimento do modelo 
semiempírico para o cálculo da taxa de emissão não radiativa. Para a Anrad, a 
dependência com o tempo de vida experimental do nível emissor 5D0 torna o 
seu cálculo de maneira teórica inviável. Como uma estratégia para resolver 
esta limitação, as equações propostas por van Dijk [22-23], as quais 
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apresentam uma forma de quantificar a Anrad a partir da Arad, foram usadas. 
Segundo a abordagem de van Dijk, o cálculo da Arad é dado pela Eq. (31): 
 
rad
j E
A
h c
2 3
4 3
4 '
3
 Eq. (31) 
onde j é um elemento de matriz. Por outro lado, a Anradé dada pela seguinte 
expressão: 
-α ΔE'
nrad elA = β
  Eq. (32) 
O termo ΔE'  pode ser calculado em função da Arad, como demonstra a 
forma rearranjada da Eq. (33): 
 rad
h c
ΔE' = A
j
4 3
3 2
3
4
 Eq. (33) 
Assim, foi desenvolvido o modelo semiempírico para o cálculo da taxa 
de emissão não radiativa, ajustando os parâmetros Bel e α presentes na 
Eq.(32), pois o termo    apresenta certa complexidade quanto ao cálculo e o α 
é uma constante. O ajuste foi realizado considerando o complexo matriz, e 
devido a essa característica esse modelo limita o seu uso apenas a sistemas 
derivados desse sistema. 
5.2.3 Novos sistemas propostos 
Uma vez determinados os modelos semiempíricos parametrizados, 
buscou-se por um sistema com eficiência quântica de emissão maior do que 
aquela obtida para o complexo matriz (43,89%).  
Devido a densidade de carga positiva e de seu tamanho pequeno, o íon 
Eu3+ é classificado como ácido de Lewis duro e por isso tende a coordenar-se 
fortemente a ligantes que possuem sítios doadores altamente eletronegativos, 
por exemplo: F–, HO–, H2O, NO3
–, Cl– [3,5]. 
Por tratar-se de um sistema multicomponente, os compostos de 
coordenação contendo o európio trivalente como átomo central, são 
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constituídos por componentes ativos responsáveis pelas propriedades do 
complexo, são eles: o cátion metálico, a antena e o sítio de coordenação. Na 
organização supramolecular desses sistemas, a identidade desses 
componentes e sua distribuição espacial na estrutura geral são aspectos que 
requerem atenção no processo de design [3]. 
Em relação à estrutura supramolecular dos complexos, em geral o 
número de coordenação do íon Eu3+ varia de 8 a 10. Os complexos de Eu3+ 
podem ser ocupados por três ligantes aniônicos bidentados e um ou dois 
ligantes neutros para formar estruturas binárias ou ternárias [4]. Sabe-se que a 
antena se comporta como sensibilizador do íon európio trivalente, essa unidade 
pode ser qualquer sistema que se classifique como aromático altamente 
conjugado ou heteroaromático π. Tal característica do ligante permite uma alta 
eficiência na absorção de luz e nos processos de cruzamento intersistema e de 
transferência de energia. Dessa forma, o nível de energia do estado tripleto dos 
ligantes é um fator crucial na eficiência de um cromóforo [3-5][28-29]. 
No processo de design é de suma importância atentar-se à natureza do 
ligante ou dos substituintes propostos. Na busca por uma antena que promova 
sensibilização eficiente, uma abordagem viável é a modificação na estrutura 
química e consequentemente nas propriedades eletrônicas do ligante orgânico 
[28]. Esse apontamento é justificado pela redução na intensidade da 
luminescência dos complexos quando os grupos funcionais como OH, CH e NH 
estão presentes na esfera de coordenação. Esse fenômeno implica em uma 
considerável despopulação do estado emissor do íon Eu3+ por processos de 
decaimento não radiativo [29]. 
Incorporar grupos funcionais com fortes efeitos de doação e de 
aceitação eletrônica modifica as características dos compostos. Dessa forma, 
partindo das propriedades luminescentes do sistema precursor escolhido e da 
aplicação dos modelos teóricos desenvolvidos nesta pesquisa, foi então 
realizado o estudo teórico de novos 60 complexos de Eu3+. As modificações 
propostas foram realizadas adicionando grupos aceitadores e doadores de 
elétrons nas extremidades do ligante btfa nas posições R1 e R2, como descrito 
na Tabela 5. Os grupos usados como substituintes na posição R1 (ver Figura 
11) foram os grupos fenis modificados com OCH3, OH, NHCH3e NH2 nas 
56 
 
posições dirigentes orto, meta e para. Na posição R2 (ver Figura 11) foram 
usados grupos aceitadores fortes em cadeias lineares (CF3, CF2CF3, 
CF2CF2CF3, CF2CF2CF2CF3 e CF2CF2CF2CF2CF3).  
 
Tabela 5: Grupos substituintes usados nas posições R1 e R2 para gerar as 
novas estruturas. 
Estrutura   R1 Pos. R2 Estrutura R1 Pos. R2 
COMP01 OCH3 M CF3 COMP31 NHCH3 O CF3 
COMP02 OCH3 M CF2CF3 COMP32 NHCH3 O CF2CF3 
COMP03 OCH3 M (CF2)2CF3 COMP33 NHCH3 O (CF2)2CF3 
COMP04 OCH3 M (CF2)3CF3 COMP34 NHCH3 O (CF2)3CF3 
COMP05 OCH3 M (CF2)4CF3 COMP35 NHCH3 O (CF2)4CF3 
COMP06 OH M CF3 COMP36 NH2 O CF3 
COMP07 OH M CF2CF3 COMP37 NH2 O CF2CF3 
COMP08 OH M (CF2)2CF3 COMP38 NH2 O (CF2)2CF3 
COMP09 OH M (CF2)3CF3 COMP39 NH2 O (CF2)3CF3 
COMP10 OH M (CF2)4CF3 COMP40 NH2 O (CF2)4CF3 
COMP11 NHCH3 M CF3 COMP41 OCH3 P CF3 
COMP12 NHCH3 M CF2CF3 COMP42 OCH3 P CF2CF3 
COMP13 NHCH3 M (CF2)2CF3 COMP43 OCH3 P (CF2)2CF3 
COMP14 NHCH3 M (CF2)3CF3 COMP44 OCH3 P (CF2)3CF3 
COMP15 NHCH3 M (CF2)4CF3 COMP45 OCH3 P (CF2)4CF3 
COMP16 NH2 M CF3 COMP46 OH P CF3 
COMP17 NH2 M CF2CF3 COMP47 OH P CF2CF3 
COMP18 NH2 M (CF2)2CF3 COMP48 OH P (CF2)2CF3 
COMP19 NH2 M (CF2)3CF3 COMP49 OH P (CF2)3CF3 
COMP20 NH2 M (CF2)4CF3 COMP50 OH P (CF2)4CF3 
COMP21 OCH3 O CF3 COMP51 NHCH3 P CF3 
COMP22 OCH3 O CF2CF3 COMP52 NHCH3 P CF2CF3 
COMP23 OCH3 O (CF2)2CF3 COMP53 NHCH3 P (CF2)2CF3 
COMP24 OCH3 O (CF2)3CF3 COMP54 NHCH3 P (CF2)3CF3 
COMP25 OCH3 O (CF2)4CF3 COMP55 NHCH3 P (CF2)4CF3 
COMP26 OH O CF3 COMP56 NH2 P CF3 
COMP27 OH O CF2CF3 COMP57 NH2 P CF2CF3 
COMP28 OH O (CF2)2CF3 COMP58 NH2 P (CF2)2CF3 
COMP29 OH O (CF2)3CF3 COMP59 NH2 P (CF2)3CF3 
COMP30 OH O (CF2)4CF3 COMP60 NH2 P (CF2)4CF3 
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Figura 11: Posições R1 e R2 dos grupos substituintes no ligante btfa, sendo O 
= orto, M = meta e P = para. 
 
5.3 Resultados e discussão 
5.3.1 Propriedades luminescentes do “precursor” 
As propriedades luminescentes do complexo matriz, [Eu(btfa)3(dmbpy)], 
foram determinadas com o programa LUMPAC. Por meio do cálculo da 
geometria do estado fundamental é possível obter informações importantes do 
complexo. As coordenadas esféricas do poliedro de coordenação apontam uma 
geometria do tipo antiprisma quadrado distorcido. Nessa geometria, o íon 
európio trivalente está coordenado a seis oxigênios provenientes dos ligantes 
do tipo β-dicetona e a dois nitrogênios provenientes da 4,4’-dimetil-2,2’-
bipridina, totalizando um número de coordenação igual a oito, como pode ser 
observado na Figura 12. As coordenadas esféricas do poliedro de coordenação 
da estrutura otimizada com o modelo Sparkle/RM1, o fator de carga (g) e 
polarizabilidade (α) de cada átomo ligante estão apresentados na Tabela 6. 
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Tabela 6: Coordenadas esféricas do poliedro de coordenação, fatores de carga 
e polarizabilidades do sistema [Eu(btfa)3(dmbpy)]. 
Átomo R (Å) θ (°) φ (°) g α (Å3) 
Eu 0,0000 0,00 0,00 - - 
O 2,3775 65,40 21,44 1,0207  4,6979 
O 2,4015 34,99 103,35 1,0145  5,1406 
O 2,3791 134,51 326,21 1,0205  0,4624 
O 2,4004 132,64 229,51 1,0144  1,1176 
O 2,3854 125,11 73,04 1,0155  0,0058 
O 2,3854 105,11 144,94 1,0177  0,6090 
N 2,5029 57,96 216,20 0,8361  1,3579 
N 2,4877 62,14 293,51 0,8371  2,5167 
 
 
Figura 12: Poliedro de coordenação do complexo [Eu(btfa)3(dmbpy)]. Fonte: 
MARQUES, 2017 [6]. 
 
A partir da geometria otimizada do estado fundamental as energias do 
estado excitado singleto e tripleto foram obtidas. Essas energias são 
fundamentais para a determinação das taxas de transferência e 
retrotransferência de energia entre o ligante e o lantanídeo. A Tabela 7 mostra 
os valores teóricos das energias singleto e tripleto. Pode-se ainda observar na 
Tabela 6 o valor do RL para os estados singleto e tripleto. O RL é a distância 
entre o centro doador (ligante) e o centro aceitador de energia (Eu3+). 
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Tabela 7: Energia dos estados excitados singleto e tripleto e correspondente 
valor de RL do sistema [Eu(btfa)3(dmbpy)]. 
Energia tripleto 
(cm-1) 
RL tripleto 
(Å) 
Energia singleto 
(cm-1) 
RL singleto 
(Å) 
20.258,10 4,8548 37.710,50 4,3851 
 
Uma análise mais detalhada da energia tripleto mostra que o sistema 
tende a apresentar elevadas taxas de transferência de energia envolvendo 
esse nível, uma vez que o nível tripleto apresenta boa ressonância de energia 
com os níveis excitados 5D1 e 
5D0 do íon lantanídeo. Valores de estado tripleto 
do ligante situados acima dos níveis excitados do íon Eu3+ (5D1 e 
5D0) evitam 
elevadas taxas de retrotransferência de energia, isto é, energias em torno de 
21.000 cm-1 favorecem rendimento quântico mais elevado [24-27]. A Tabela 8 
confirma essa interpretação, dado que os valores de TE são mais altos em 
comparação aos valores de RTE.  
Tabela 8: Taxas de transferência e retrotransferência de energia para os 
canais de transferência mais relevantes associados ao sistema 
[Eu(btfa)3(dmbpy)]. 
Canal de Transferência de 
Energia 
TE (s-1) RTE (s-1) 
S1
5D4 6,82×10
3 8,16×10-14 
T1
5D1 5,45×10
9 1,49×107 
T1
5D0 6,49×10
9 4,33×103 
 
A Tabela 9 mostra os resultados obtidos para as seguintes propriedades 
luminescentes: parâmetros de intensidade (Ωλ), Arad e Anrad, taxas de 
transferência (TE) e retrotransferência (RTE) de energia, eficiência quântica (ɳ) 
e rendimento quântico (q). As propriedades espectroscópicas obtidas 
teoricamente do sistema percursor foram comparadas com as experimentais 
obtidas por Marques e colaboradores. 
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Tabela 9: Valores experimentais e calculados para o composto 
[Eu(btfa)3(dmbpy)]. 
Dados Ω2 
(×10
-20 
cm
2
) 
Ω4 
(×10
-20 
cm
2
) 
Ω6 
(×10
-20 
cm
2
) 
  
(ms) 
Arad 
(s
-1
) 
Anrad 
(s
-1
) 
 
(%) 
q 
(%) 
Exp. 12,35 1,28 - 0,97 448,34 537,11 43,89 - 
Calc. 12,23 1,53 0,203 - 439,55 581,90 43,03 42,6 
De acordo com os valores apresentados na Tabela 9 é possível notar a 
excelente concordância dos resultados teóricos com os respectivos valores 
experimentais, dando certa confiabilidade quanto à aplicação das abordagens 
teóricas para os novos sistemas propostos. 
A literatura mostra que complexos de európio com ligantes do tipo β-
dicetona podem apresentar um incremento de rendimento quântico quando 
grupos fortemente doadores e aceitadores de elétrons são adicionados às suas 
extremidades, em lados opostos [1,2,6]. Valor razoável obtido de rendimento 
quântico se deve à relação da taxa de emissão radiativa e não radiativa. Deve-
se também atribuir importância às taxas de transferência que envolvem o nível 
tripleto. No entanto, devido ao valor determinado para Anrad ser maior e um 
pouco menor para Arad a emissão luminescente é menos eficiente, e como 
consequência o rendimento quântico não alcança valores tão elevados.  
5.3.2 Modelo para o cálculo teórico dos parâmetros de intensidade 
Após a parametrização do modelo para o cálculo dos parâmetros de 
intensidade de forma puramente teórica, tomando como referência o complexo 
matriz, os parâmetros que estão apresentados na Tabela 10 foram obtidos. Os 
valores de ε referem-se aos átomos O e N diretamente coordenados ao íon 
lantanídeo. Os parâmetros mostrados na Tabela 10 fornecem um erro relativo 
entre o Ω2 experimental e calculado de 8,99%, enquanto que para o Ω4 o erro 
é de 0%. 
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Tabela 10: Valores dos parâmetros obtidos no processo de parametrização do 
modelo. 
O 
(a.u.) 
N 
(a.u.) 
N 
D 
(a.u.-1Å3) 
C 
(Å3) 
0,15231702 9,78527705 1,33626589 0,00101661 1,64192326 
 
A partir dos parâmetros apresentados na Tabela 10, as propriedades 
que estão apresentadas na Tabela 11 foram obtidas para o complexo matriz.  
Tabela 11: Fator de carga, polarizabilidade, superdeslocalizabilidade 
eletrofílica, constante de força e a distância lantanídeo-átomo ligante para cada 
átomo do poliedro de coordenação. 
g 
αOP 
(Å3) 
SE 
(a.u.) 
α' 
(Å3) 
k  
(mdynÅ-1) 
R 
(Å) 
1,7689 6,8310×10-3 -0,2185 1,6421 2,6420 2,4464 
1,7543 6,7385×10-3 -0,2177 1,6421 2,5665 2,4555 
1,7674 6,7881×10-3 -0,4544 1,6424 2,6224 2,4506 
1,7537 6,7243×10-3 -0,4547 1,6424 2,5597 2,4569 
1,7765 6,7777×10-3 -0,4325 1,6424 2,6456 2,4516 
1,7491 6,7465×10-3 -0,4500 1,6424 2,5540 2,4547 
0,1933 9,2225×10-5 -0,4568 1,6424 1,7836 2,5426 
0,1930 9,2133×10-5 -0,2836 1,6422 1,7759 2,5433 
1,7689 6,8310×10-3 -0,2185 1,6421 2,6420 2,4464 
Após finalizado o desenvolvimento do modelo semiempírico, as 
propriedades espectroscópicas das novas estruturas foram calculadas. As 60 
estruturas foram então construídas e pré-otimizadas no Hyperchem com o 
modelo de mecânica molecular MM+, e otimizadas no LUMPAC com o modelo 
Sparkle/RM1, implementado no MOPAC2016. Na etapa posterior à otimização 
das geometrias dos novos complexos propostos, foi realizado o cálculo das 
constantes de força, que é uma grandeza necessária para o cálculo dos fatores 
de carga (g), ver Eq. (24). 
A aplicação do modelo desenvolvido para as 60 novas estruturas 
forneceu os parâmetros de intensidade indicados na Tabela 12. Foram 
verificadas claramente variações em relação ao composto matriz e os 60 
sistemas modificados. O Ω2 do precursor foi igual a 12,23×10
-20 cm2 e os 
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resultados para os  sistemas propostos variaram entre 9,45×10-20 e 19,70×10-20 
cm2, sendo que para 43 complexos a variação deu-se entre 11,01×10-20 e 
12,90×10-20 cm2. Já o Ω4 do precursor foi igual a 1,53×10
-20 cm2 e os resultados 
variaram entre 1,15×10-20 e 2,53×10-20 cm2. E por fim, o Ω6 do precursor foi 
igual a 0,203×10-20 cm2 e os resultados variaram entre 0,092×10-20 e 0,768×10-
20 cm2 para os novos sistemas. 
Tabela 12: Parâmetros de intensidade obtidos para os 60 sistemas propostos. 
Estrutura Ω2 
(×10
-
20
cm
2
) 
Ω4 
(×10
-
20
cm
2
) 
Ω6 
(×10
-
20
cm
2
) 
Estrutura Ω2 
(×10
-
20
cm
2
) 
Ω4 
(×10
-
20
cm
2
) 
Ω6 
(×10
-
20
cm
2
) 
COMP01 11,44 1,51 0,122 COMP31 19,51 2,33 0,605 
COMP02 11,40 1,54 0,103 COMP32 19,70 2,33 0,629 
COMP03 11,30 1,53 0,098 COMP33 17,43 2,14 0,625 
COMP04 11,93 1,56 0,135 COMP34 17,04 2,10 0,585 
COMP05 11,15 1,49 0,098 COMP35 18,81 2,44 0,768 
COMP06 15,39 1,73 0,543 COMP36 15,09 1,76 0,485 
COMP07 13,49 1,50 0,430 COMP37 10,75 1,43 0,162 
COMP08 10,78 1,41 0,111 COMP38 10,99 1,57 0,108 
COMP09 10,85 1,38 0,125 COMP39 12,33 1,57 0,349 
COMP10 10,63 1,42 0,096 COMP40 11,40 1,42 0,185 
COMP11 11,14 1,50 0,129 COMP41 11,11 1,52 0,115 
COMP12 13,28 1,51 0,425 COMP42 11,86 1,21 0,318 
COMP13 11,31 1,47 0,119 COMP43 11,04 1,30 0,265 
COMP14 9,45 1,28 0,092 COMP44 11,56 1,54 0,107 
COMP15 10,89 1,42 0,119 COMP45 11,30 1,57 0,103 
COMP16 10,58 1,41 0,111 COMP46 14,38 1,53 0,467 
COMP17 13,86 1,60 0,416 COMP47 12,36 1,25 0,383 
COMP18 11,19 1,47 0,128 COMP48 10,95 1,15 0,270 
COMP19 11,16 1,43 0,144 COMP49 11,29 1,50 0,121 
COMP20 11,01 1,48 0,093 COMP50 11,16 1,51 0,120 
COMP21 17,80 1,97 0,506 COMP51 12,12 1,67 0,181 
COMP22 16,49 1,87 0,463 COMP52 11,10 1,17 0,263 
COMP23 15,20 1,73 0,460 COMP53 11,88 1,64 0,156 
COMP24 16,07 1,84 0,459 COMP54 12,00 1,63 0,18 
COMP25 16,25 1,87 0,472 COMP55 12,16 1,73 0,136 
COMP26 10,34 1,42 0,111 COMP56 12,35 1,70 0,204 
COMP27 11,40 1,23 0,194 COMP57 12,59 1,28 0,318 
COMP28 11,71 1,26 0,255 COMP58 11,87 1,62 0,172 
COMP29 10,98 1,20 0,221 COMP59 11,62 1,54 0,169 
COMP30 12,36 1,33 0,271 COMP60 11,43 1,61 0,127 
 
5.3.3 Modelo para o cálculo puramente teórico da Anrad. 
Após a parametrização do modelo para o cálculo puramente teórico da 
Anrad, os valores dos parâmetros Bel e α encontrados que forneceram a melhor 
63 
 
concordância entre a Anrad obtida com o modelo frente ao valor experimental do 
complexo matriz, foram, respectivamente, 0,0032278121 s-1 e 1,7066837065  
J-1. O erro relativo entre a Anrad teórica e experimental foi de 0,48%. Com a 
aplicação do modelo foram obtidos os valores de Anrad apontados na Tabela 13. 
É possível verificar através dessa comparação que os resultados obtidos 
apresentam variações significativas em relação aos valores do complexo 
matriz. A Arad do sistema precursor foi igual a 439,55 s
-1 e os resultados para os 
60 sistemas propostos variaram entre 352,26 e 676,17 s-1. Já para a Anrad do 
sistema precursor o valor foi igual a 581,90 s-1 e os resultados para os sistemas 
propostos variaram entre 327,59 e 770,55 s-1.  
A partir da Arad e da Anrad calculadas para cada novo sistema com os 
modelos desenvolvidos, foi possível calcular o correspondente tempo de vida 
teórico usando a Eq. (18). O experimental do sistema precursor foi igual a 
0,979 ms e os resultados variaram entre 0,8906 e 1,0129 ms. Nota-se, pelos 
dados apresentados, que a modificação na estrutura do ligante proporcionou 
resultados interessantes, dessa maneira se tornou necessário realizar uma 
análise cuidadosa da interferência estrutural. 
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Tabela 13: Taxa de emissão radiativa e não radiativa, e tempo de vida teórico 
para cada sistema proposto. 
Sistema Arad 
(s
-1
) 
Anrad 
(s
-1
) 
 
(ms) 
Sistema Arad 
(s
-1
) 
Anrad 
(s
-1
) 
 
(ms) 
COMP01 415,48 605,97 0,9790 COMP31 670,46 331,55 0,9980 
COMP02 414,72 633,06 0,9544 COMP32 676,17 327,54 0,9963 
COMP03 411,57 638,96 0,9519 COMP33 605,18 383,94 1,0110 
COMP04 430,96 603,27 0,9669 COMP34 592,83 395,21 1,0121 
COMP05 406,46 648,84 0,9476 COMP35 651,26 336,01 1,0129 
COMP06 537,68 452,03 1,0104 COMP36 529,09 461,99 1,0090 
COMP07 477,09 529,65 0,9933 COMP37 393,60 674,78 0,9360 
COMP08 394,15 673,65 0,9365 COMP38 402,88 655,77 0,9446 
COMP09 395,81 670,40 0,9379 COMP39 443,29 582,15 0,9752 
COMP10 389,80 682,82 0,9323 COMP40 412,95 636,37 0,9530 
COMP11 406,34 649,07 0,9475 COMP41 405,73 650,35 0,9469 
COMP12 470,94 538,65 0,9905 COMP42 423,69 616,35 0,9615 
COMP13 410,97 640,11 0,9514 COMP43 400,42 660,82 0,9423 
COMP14 352,26 770,58 0,8906 COMP44 419,55 623,86 0,9584 
COMP15 397,61 666,56 0,9397 COMP45 412,18 637,69 0,9525 
COMP16 388,15 686,42 0,9396 COMP46 504,28 492,53 1,0032 
COMP17 489,70 511,90 0,9984 COMP47 439,35 588,71 0,9727 
COMP18 407,38 647,03 0,9484 COMP48 395,44 6711,1 0,9376 
COMP19 405,88 649,86 0,9472 COMP49 410,83 640,36 0,9513 
COMP20 402,10 657,56 0,9437 COMP50 407,08 647,44 0,9483 
COMP21 613,60 376,59 1,0099 COMP51 438,36 590,55 0,9719 
COMP22 572,74 414,62 1,0128 COMP52 400,24 661,45 0,9419 
COMP23 531,91 458,68 1,0095 COMP53 430,69 603,76 0,9667 
COMP24 559,69 427,97 1,0125 COMP54 434,15 597,62 0,9692 
COMP25 565,55 421,91 1,0127 COMP55 440,44 586,89 0,9734 
COMP26 381,10 701,97 0,9233 COMP56 445,73 578,12 0,9767 
COMP27 410,09 641,66 0,9508 COMP57 446,66 576,57 0,9773 
COMP28 419,90 623,39 0,9585 COMP58 430,09 604,89 0,9662 
COMP29 397,06 667,68 0,9392 COMP59 421,38 620,40 0,9599 
COMP30 440,48 586,85 0,9734 COMP60 416,71 629,21 0,9561 
5.3.4 Design de um sistema com elevada luminescência. 
Os valores de eficiência quântica e rendimento quântico para cada um 
dos 60 novos compostos estão dispostos na Tabela 14. 
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Tabela 14: Valores de eficiência quântica e rendimento quântico obtidos para 
os 60 sistemas propostos. 
Sistema  (%) q (%) Sistema  (%) q (%) 
COMP01 40,68 40,27 COMP31 66,91 65,85 
COMP02 39,58 39,19 COMP32 67,37 66,62 
COMP03 39,18 38,79 COMP33 61,18 60,57 
COMP04 41,67 41,26 COMP34 60,00 59,70 
COMP05 38,52 38,13 COMP35 65,97 65,31 
COMP06 54,33 53,78 COMP36 53,99 52,85 
COMP07 47,39 46,92 COMP37 36,84 36,47 
COMP08 36,91 36,55 COMP38 38,06 37,68 
COMP09 37,12 36,76 COMP39 43,23 42,80 
COMP10 36,34 35,98 COMP40 39,35 38,96 
COMP11 38,50 38,12 COMP41 38,42 38,02 
COMP12 46,65 46,18 COMP42 40,74 40,33 
COMP13 39,10 38,71 COMP43 37,73 37,36 
COMP14 31,37 31,06 COMP44 40,21 39,81 
COMP15 37,36 36,99 COMP45 39,26 38,87 
COMP16 36,12 35,75 COMP46 50,59 50,08 
COMP17 48,89 48,41 COMP47 42,74 42,30 
COMP18 38,64 48,25 COMP48 37,08 36,71 
COMP19 38,45 38,06 COMP49 39,08 38,69 
COMP20 37,95 37,57 COMP50 38,60 38,22 
COMP21 61,97 61,35 COMP51 42,60 42,16 
COMP22 58,01 57,42 COMP52 37,70 37,28 
COMP23 53,70 53,16 COMP53 41,63 41,22 
COMP24 56,67 56,11 COMP54 42,08 41,66 
COMP25 57,27 56,71 COMP55 42,87 42,45 
COMP26 35,19 34,80 COMP56 43,53 43,06 
COMP27 38,99 38,99 COMP57 43,65 43,17 
COMP28 40,25 39,85 COMP58 41,56 41,08 
COMP29 37,29 36,92 COMP59 40,45 40,04 
COMP30 42,88 42,45 COMP60 39,84 39,45 
De acordo com a definição de eficiência quântica e rendimento quântico, 
estas duas quantidades devem apresentar valores muito similares quando o 
estado 5D0 do íon Eu
3+ encontra-se altamente populado, como é demonstrado 
na Tabela 14. Assim, a discussão será tratada em função do rendimento 
quântico. Para os 60 sistemas, valores entre 31,06 e 66,62% foram obtidos, 
enquanto que para o complexo matriz o rendimento quântico teórico foi de 
42,60%. Para maior exploração desses resultados, os sistemas com os dez 
maiores (Tabela 15) e os dez menores (Tabela 16) valores de rendimento 
quântico teórico estão evidenciados, em ordem decrescente, com o intuito de 
analisar os fatores que foram mais relevantes para esses resultados. 
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Tabela 15: Sistemas que apresentam os dez maiores valores de rendimento 
quântico de emissão. 
Estrutura Rendimento quântico (%) 
COMP32 66,62 
COMP31 65,85 
COMP35 65,31 
COMP21 61,35 
COMP33 60,57 
COMP34 59,70 
COMP22 57,42 
COMP25 56,71 
COMP24 56,11 
COMP36 52,85 
 
Tabela 16: Sistemas que apresentam os dez menores valores de rendimento 
quântico de emissão. 
Estrutura Rendimento quântico (%) 
COMP38 37,68 
COMP43 37,36 
COMP52 37,28 
COMP29 36,92 
COMP09 36,76 
COMP48 36,71 
COMP37 36,47 
COMP16 35,75 
COMP26 34,80 
COMP14 31,06 
Os resultados apontaram que as dez estruturas que obtiveram os mais 
elevados valores de rendimento quântico (Tabela 15) possuem os pares 
substituintes: NHCH3–CF2CF3, NHCH3–CF3, NHCH3–(CF2)4CF3, OCH3–CF3, 
NHCH3–(CF2)2CF3,NHCH3–(CF2)3CF3, OCH3–CF2CF3, OCH3–(CF2)4CF3, OCH3–
(CF2)3CF3e NH2-CF3, respectivamente, nas posições R1 e R2. Esses 
compostos possuem grupos doadores de densidade eletrônica no anel 
aromático na posição orto e fortes grupos aceitadores de densidade eletrônica 
em R2.  
Fazendo uma avaliação das propriedades luminescentes de maneira 
análoga para os compostos que apresentaram os dez valores mais baixos de 
rendimento quântico, nota-se que o par de substituintes R1–R2 para esses 
compostos foram: NH2–(CF2)2CF3, OCH3–(CF2)3, NHCH3–(CF2)2CF3, OH–
(CF2)3CF3, OH–(CF2)2CF3, NH2–CF2CF3, NH2–CF3, OH–CF3, NHCH3–
(CF2)CF3.  
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No geral, os resultados apontam aumento do rendimento de emissão 
dos complexos contendo o íon Eu3+ de maneira significativa quando as 
ligações CH (alta energia de vibração) são substituídas por ligações CF (baixa 
energia de oscilação) em R2, em decorrência da remoção dos modos 
supressores de luminescência, reduzindo a taxa de decaimento não radiativo 
[30-31]. Para a posição R1, deve-se avaliar o efeito da capacidade de doação 
eletrônica dos substituintes, além da posição orto no grupo fenil. A troca do 
substituinte aceitador de elétrons por um substituinte doador mostrou melhora 
no rendimento quântico do complexo, assim o par de substituintes doador-
aceitador mais adequado foi NHCH3–C2F5. 
Foi observado que para os compostos com rendimentos mais elevados o 
estado tripleto dos ligantes encontra-se na faixa de 19.316,00 e 21.151,60 cm-1 
(Tabela 17), destoando pouco em relação ao nível tripleto do complexo matriz 
(20.258,10 cm-1). Esse fator torna o processo de transferência de energia 
eficiente, visto que a energia tripleto está situada no mínimo 2.000 cm-1 acima 
dos níveis de energia do Eu3+, evitando elevadas taxas de retrotransferência 
[27]. Também é verificado que para esses sistemas o nível tripleto possibilita 
taxas de transferências de energia para os níveis emissores 5D1 e 
5D0 muito 
maiores que as taxas retrotransferência correspondentes, favorecendo a 
população energética do nível emissor do lantanídeo.  
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Tabela 17: Taxa de transferência e retrotransferência de energia, RL e energia 
dos estados singleto e tripleto para os 10 compostos de maior rendimento de 
emissão e para os 10 de menor rendimento de emissão. 
 
Estrutura Canal TE(s
-1
) RTE (s
-1
) RL (Å) 
(Singleto) 
RL (Å) 
(Tripleto) 
Singleto 
(cm
-1
) 
Tripleto 
(cm
-1
) 
COMP9 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
5,22x10
2
 2,71x10
-16
 5,2021 4,2983 36.364,80 21.036,80 
7,51x10
9
 4,89x10
6
 
7,50x10
9
 1,19x10
2
 
COMP14 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
2,02x10
3
 1,04x10
-14
 4,4224 4,3114 36.365,40 20.993,50 
7,51x10
9
 6,02x10
6
 
7,56x10
9
   1,48x10
3
 
COMP16 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
7,04x10
2
 6,06x10
-16
 5,0252 4,9424 36.259,50 20.245,50 
5,08x10
9
 5,08x10
5
 
6,07x10
9
   6,07x10
2
 
COMP21 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,68x10
4
 2,90x10
-11
 4,9700 5,0492 34.673,40 20.129,00 
4,75x10
9
 2,41x10
5
 
5,83x10
9
   7,22x10
2
 
COMP22 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,97x10
4
 3,16x10
-11
 4,8015 5,0845 34.689,20 19.968,30 
4,72x10
9
 5,17x10
5
 
6,00x10
9
   1,61x10
2
 
COMP24 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,39x10
4
 6,31x10
-12
 4,8795 5,0703 34.952,20 20.849,00 
4,07x10
9
 6,52x10
5
 
4,24x10
9
   1,66x10
2
 
COMP25 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,14x10
4
 2,92x10
-12
 4,9526 5,1505 35.072,30 20.758,20 
3,90x10
9
 9,67x10
5
 
4,15x10
9
   2,51x10
2
 
COMP26 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
2,19x10
3
 4,38x10
-13
 5,0783 5,0051 35.123,40 20.758,20 
5,20x10
9
 2,69x10
8
 
7,12x10
9
   9,01x10
4
 
COMP29 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
7,61x10
4
 1,71x10
-7
 4,4241 4,9855 33.178,70 20.442,50 
4,74x10
9
 5,34x10
6
 
5,42x10
9
   1,49x10
3
 
COMP31 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,65x10
4
 2,77x10
-11
 5,0419 5,0360 34.680,00 19.316,00 
5,17x10
9
 1,29x10
9
 
7,63x10
9
   4,66x10
5
 
COMP32 S1
5
D4 
T1
5
D1 
1,37x10
4
 1,37x10
-11
 5,1382 5,0420 34.787,90 19.658,10 
5,04x10
9
 2,44x10
9
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T1
5
D0 6,88x10
9
   8,16x10
5
 
COMP33 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,26x10
4
 4,13x10
-11
 5,0712 5,2820 35.019,90 20.312,90 
3,85x10
9
 8,08x10
9
 
4,53x10
9
   2,32x10
5
 
COMP34 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,31x10
4
 3,32x10
-12
 4,9559 5,2428 35.073,50 20.548,70 
3,80x10
9
 2,57x10
6
 
4,24x10
9
   7,01x10
5
 
COMP35 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
2,23x10
5
 3,72x10
-6
 4,5037 5,2697 32.760,20 20.426,10 
3,81x10
9
 4,65x10
6
 
4,37x10
9
   1,30x10
3
 
COMP36 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,32x10
5
 1,92x10
-6
 4,6259 4,9764 32.788,50 20.039,60 
5,10x10
9
 3,96x10
7
 
6,38x10
9
 1,21x10
4
 
COMP37 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
1,64x10
3
 1,18x10
-14
 5,0377 5,1673 35.816,60 20.312,90 
4,21x10
9
 8,82x10
6
 
4,95x10
9
 2,54x10
3
 
COMP38 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
9,56x10
2
 2,44x10
-15
 5,0432 5,2225 36.032,30 20.638,00 
3,79x10
9
 1,67x10
6
 
4,14x10
9
   4,47x10
2
 
COMP43 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
4,39x10
3
 8,90x10
-13
 5,0873 5,1662 35.120,30 20.402,20 
4,15x10
9
 5,67x10
6
 
4,78x10
9
   1,60x10
3
 
COMP48 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
9,52x10
3
 1,09x10
-11
 4,9859 5,4019 34.758,60 20.788,50 
3,20x10
9
 6,86x10
7
 
3,38x10
9
   1,77x10
2
 
COMP52 S1
5
D4 
T1
5
D1 
T1
5
D0 
3,63x10
3
 5,01x10
-13
 5,3470 5,1541 35.200,60 19.630,80 
4,63x10
9
 2,56x10
8
 
6,35x10
9
 8,59x10
4
 
 
Nas Figuras 13 e 14 são apresentadas as relações entre Arad vs. 
rendimento quântico e entre Anrad vs. rendimento quântico para os compostos 
que apresentaram os dez mais elevados rendimentos quântico e os dez 
menores. Nota-se claramente que altos valores de Arad e baixos valores de 
Anrad contribuem para um rendimento quântico elevado, justamente como 
mostra a Figura 13 e o oposto pode ser observado na Figura 14. 
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Figura 13: Relação entre o Arad e rendimento quântico para os compostos com 
os 10 rendimentos maiores. 
 
Figura 14: Relação entre a Anrad e o rendimento quântico para os compostos 
com os 10 maiores valores de rendimento quântico de emissão. 
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Analisando os dados dispostos nas Tabelas 12-17, nota-se que a 
presença de grupos doadores em R1 e de grupos fortemente aceitadores em 
R2, na posição orto, elevaram consideravelmente os parâmetros de 
intensidade. O melhor resultado de 19,70×10-20 cm2 e 2,33×10-20 cm2 para Ω2 e 
Ω4, respectivamente, encontrado para o COMP32, correspondendo a um 
aumento de 61,08% no valor de Ω2. O parâmetro Ω2 é sensível ao ambiente 
local em torno do íon, isto é, o aumento no valor dessa propriedade implica 
dizer que hádiminuição da simetria local do complexo [11]. 
Altos valores para os parâmetros Ω2 e Ω4 favorecem Arad elevadas. 
Assim, sendo a taxa de emissão radiativa elevada somada à taxa de emissão 
não radiativa relativamente baixa, sistemas com alta eficiência quântica são 
obtidos. Outro fator de grande relevância se deve ao fato de que essas 
propriedades estão aliadas com altas TEe baixas RTE associadas aos canais 
de transferência de energia T1
5D1 e T1
5D0. Dessa forma, o COMP37 foi 
aquele que apresentou a melhor combinação de propriedades 
espectroscópicas, exibindo um elevado rendimento quântico de emissão 
(66,62%).  
Para os compostos destacados na Tabela 17, no geral, é observado 
uma redução considerável das taxas de transferência de energia envolvendo 
os níveis excitados 5D1 e 
5D0 e um aumento das taxas de retrotransferência, 
contribuindo para a despopulação energética destes níveis. Em relação aos 
parâmetros de intensidade, a Tabela 12 indica que os dez compostos que 
resultaram em rendimentos quânticos menores possuem Ω2 menores em 
relação ao composto precursor. Por exemplo, o composto COMP14 apresentou 
Ω2 igual a 9,45×10
-20 cm2. Uma redução dos parâmetros de intensidade implica 
diretamente na diminuição da taxa de emissão radiativa (ver Tabela 13). A 
diminuição significativa da Arad em associação à elevação da Anrad faz com que 
o luminóforo sofra uma redução da eficiência quântica, com consequente 
diminuição do rendimento quântico de emissão, como verificado para o 
COMP14. Esse efeito pode ser melhor observado através da Figura 14. 
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5.4 Conclusões 
Diante da proposta apresentada, o LUMPAC, o modelo QDc e algorítimo 
GSAmostraram ser poderosas ferramentas, viabilizando o estudo das 
propriedades luminescentes das novas estruturas, o que possibilitou o 
processo de design. Os modelos semiempíricos parametrizados para a 
determinação dos parâmetros de intensidade e para a taxa de emissão não 
radiativa permitiu que o estudo fosse realizado de forma independente dos 
dados experimentais. 
A viabilização do processo de design teórico, apartir de modificações 
nas extremidades do ligante btfa com os grupos NHCH3 e C2F5, permitiu 
chegar a um resultado satisfatório para o COMP32. Portanto, o objetivo de 
projetar um sistema com rendimento quântico maior do aquele obtido para o 
complexo matriz foi alcançado, dado que um novo complexo de Eu3+ com 
rendimento quântico de emissão teórico de 66,6% foi obtido. 
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6 ESTUDOS ESPECTROSCÓPICOS DE QUATRO NOVOS COMPLEXOS 
HOMOBIMETÁLICOS DE Eu3+ CONTENDO O ANTI-INFLAMATÓRIO 
NAPROXENO E LIGANTES N,N-DOADORES. 
Os lantanídeos têm propriedades fotofísicas específicas que os tornam 
úteis para várias aplicações. No entanto, íons de lantanídeos não podem ser 
excitados eficientemente via absorção de luz. Para superar essa desvantagem, 
cromóforos adequados são empregados como antenas, que possuem a função 
de sensibilizadores. As antenas apresentam a capacidade de transferir energia 
para esses íons, resultando em compostos de coordenação altamente 
fotoluminescentes [1].  
Neste contexto, a síntese e caracterização de compostos de 
coordenação de lantanídeos é uma área de interesse atual, pois os compostos 
contendo íons lantanídicos apresentam estruturas intrigantes e potenciais 
aplicações na ciência de novos materiais, especialmente no desenvolvimento 
de Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (LCMDs) [1-2]. Dentre as 
várias classes de ligantes, os carboxilatos formam complexos facilmente com 
os lantanídeos, e muitos complexos de lantanídeos luminescentes de ácidos 
carboxílicos já foram sintetizados e caracterizados, apresentando uma ampla 
variedade estrutural, incluindo as estruturas metal-orgânicas [3] 
O naproxeno (nap), em especial, é uma molécula pertencente à classe 
de fármacos anti-inflamatórios não-esteroides (AINEs). Este AINE ajuda a 
reduzir a dor, a febre e a inflamação, atuando principalmente na redução da 
prostaglandina, substância que geralmente causa inflamação. Levando em 
consideração a sua natureza estrutural, a molécula permite a formação de 
complexos e apresenta eficiência no processo de transferência de energia. 
Dessa forma, o naproxeno pode atuar como um ligante adequado para a 
obtenção de complexos de lantanídeos estáveis e luminescentes, sobretudo 
com o íon európio trivalente, pois o nap possui um grupo carboxilato e um 
fragmento aromático, classificando-o como uma potencial antena.  
A literatura aborda exemplos de outros AINEs como ibuprofeno [4-6], 
cetoprofeno, ortofeno, indometacina [7] e diflunisal [8-9] coordenados a íons 
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lantanídeos. No entanto, não há estudos voltados para a elucidação da 
transferência de energia nos complexos derivados desses anti-inflamatórios. 
Sabe-se, por exemplo, que o íon Eu3+ é capaz de ser sensibilizado pelo anti-
inflamatório naproxeno [10-11].  
Algumas estruturas cristalinas de complexos de naproxeno contendo 
metais do bloco d são relatadas, como [Cd(nap)2(CH3CH2OH)2] [12], onde o íon 
Cd2+ assume geometria prismática trigonal distorcida, com dois átomos de 
oxigênio carboxilato provenientes do mesmo ligante naproxeno e um átomo de 
oxigênio etanólico ocupando os cantos da face trigonal. Em outro exemplo, 
Totta e colaboradores [13] sintetizaram e caracterizaram vários complexos de 
naproxeno com Ni2+ na ausência ou presença de ligantes auxiliares, como 2,2'-
bipiridina (bpy), 1,10-fenantrolina (phen), 2,2 '-bipiridilamina (bipyam), 2,2'-
bipiridilcetona-oxima (Hpko) e piridina (py). Tais complexos apresentam 
atividade para inibir a lipoxigenase da soja, sendo mais ativos do que o 
naproxeno livre. Trabalhos envolvendo a síntese e caracterização de estado 
sólido de complexos de naproxeno de lantanídeos ainda são muito escassos 
[14-15]. Até onde sabemos, apenas três estruturas cristalinas são relatadas: 
[Ln2(μ2-L)4(L)2(phen)2] (onde Ln = Dy, Gd e Er; L = ligante naproxeno e phen = 
1, 10-fenantrolina) [16].  
Como é sabido, os ligantes monocarboxilatos podem reagir com os íons 
lantanídeos para formar estruturas homobimetálicas [17-18]. Neste contexto, já 
se tem descrito na literatura a obtenção de várias estruturas cristalinas de 
complexos homobimetálicos, tais como o [Ln2(cin)6(bpy)2] [18] e 
[Ln2(cin)6(phen)2] [1] (onde Ln = Eu
3+, Gd3+ e Tb3+, cin = ânion hidrocinamato, 
bpy = 2,2'-bipiridina e fen = 1,10-fenantrolina). 
Diante da relevância do estudo de novos sistemas capazes de promover 
a detecção de moléculas bioativas. Nesse capítulo é mostrado um estudo 
espectroscópico envolvendo quatro novas classes de complexos 
homobimetálicos de európio trivalente, contendo o anti-inflamatório naproxeno 
e ligantesN,N-doadores. O referente estudo foi recentemente publicado na 
revista JournalofLuminescence[19]. 
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A investigação foi realizada a partir de abordagem teórica e 
experimental, sendo que o estudo experimental compreendendo síntese, 
análises elementares, determinação de quantidade de metal, espectroscopia 
no infravermelho (FTIR), análise de difração de pó (PXRD) e obtenção dos 
espectros de excitação e emissão de luminescência, realizada em parceria com 
o Grupo de Materiais Inorgânicos Multifuncionais (GMIM) do Instituto de 
Química da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ), juntamente com 
pesquisadores do Instituto de Química da Universidade Estadual Paulista Júlio 
de Mesquita Filho (UNESP/Araraquara). 
Coube ao nosso grupo de pesquisa lidar com as questões inerentes aos 
aspectos teóricos. Assim, foram realizadas análises teóricas a respeito das 
propriedades luminescentes dos quatro novos complexos homobimetálicos: 
[Eu2(nap)6(H2O)4], [Eu2(nap)6(bpy)2], [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] e 
[Eu2(nap)6(phen)2], sendo: nap=naproxen, bpy = 2,2'-bipiridina, 4,4'-dmbp = 
4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina e fen = 1,10-fenantrolina [19].  
6.1 Objetivos 
O objetivo geral deste capítulo é investigar teoricamente as propriedades 
espectroscópicas de quatro complexos de naproxeno homobimetálicos e 
entender o papel dos ligantes N,N-doadores no processo de emissão e 
comparar essas informações com dados experimentais. 
Os objetivos específicos são:  
 Modelar as estruturas dos quatro novos complexos propostos 
teoricamente usando os modelos semiempíricos; 
 Calcular os estados excitados dos quatro complexos estudados; 
 Determinar as seguintes propriedades espectroscópicas: taxas de 
transferência de energia (WET), taxas de retrotransferência (WBT), taxa 
de decaimento radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad), parâmetros de 
intensidade, eficiência quântica (η) e rendimento quântico (q) de 
compostos de íons Eu3+; 
 Comparar as propriedades obtidas teoricamente com as experimentais. 
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6.2 Metodologia 
Os cálculos teóricos seguiram o protocolo bem definido que está 
implementado no LUMPAC, o qual será descrito em detalhes abaixo. 
6.2.1 Geometria do estado fundamental 
Para o cálculo quântico da estrutura eletrônica dos sistemas contendo o 
íon Eu3+foi usado o modelo semiempírico mais recentemente desenvolvido por 
nosso grupo de pesquisa para íons lantanídeos trivalentes, o modelo RM1. 
Este modelo provou ser mais preciso e mais geral em comparação com os 
modelos Sparkle [20-24].Optou-se em prosseguir com o cálculo da geometria 
do estado fundamental dos sistemas usando o modelo RM1, o qual inclui 
orbitais do tipo s, p e d no conjunto de funções de base do íon lantanídeo [25]. 
Todos os cálculos foram realizados utilizando o software 
MOPAC2016[26]. As palavras-chave utilizadas foram: RM1 (Hamiltoniano 
RM1), PRECISE (critérios a serem aumentados em 100 vezes), GEO-OK (para 
considerar as distâncias interatômicas fornecidas e outras verificações de 
segurança), XYZ (otimização de geometria usando coordenadas cartesianas), 
BFGS (algoritmo para otimização de geometria), GNORM = 0,25 (critério de 
convergência definido para quando a norma do gradiente for abaixo de 0,25) e 
ALLVEC (imprime todos os autovetores). 
Para todas as geometrias calculadas do estado sólido, as energias dos 
estados excitados singleto e tripleto foram determinada usando o modelo 
semiempírico INDO/S-CIS implementado no software ORCA [27]. Uma carga 
pontual 3e+ foi utilizada para representar o íon lantanídeo trivalente.  
6.2.2 Cálculo dos parâmetros de intensidade 
Os parâmetros de intensidade foram calculados pela teoria de Judd-Ofelt 
[28-29], implementada no software LUMPAC [30]. Este procedimento de 
cálculo encontra-se detalhado no Capítulo 3. 
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6.2.3 Taxas de transferência e retrotransferência de energia 
Para quantificar as taxas de transferência de energia entre os ligantes 
orgânicos e o íon de lantanídeo foi usada a abordagem teórica desenvolvida 
por Malta e colaboradores [31]. Os cálculos foram realizados com o software 
LUMPAC [30]. Tal modelo está descrito na Seção 3.4 
6.2.4 Cálculo da taxa de emissão radiativa e não radiativa 
A taxa de emissão radiativa (Arad) e não radiativa (Anrad) foram calculadas 
com o LUMPAC. A descrição deste cálculo está abordada na Seção 3.5 e no 
Capítulo 5. 
6.2.4 Cálculo do rendimento quântico de emissão 
O rendimento quântico de emissão foi calculado pela Eq. (20), descrita 
no Capítulo 3. Na equação mencionada, a população normalizada 
correspondente a cada estado de energia envolvido, ηj, é obtida a partir da 
solução de um conjunto de equações de taxa apropriadas. Para o íon Eu3+, 
considerando apenas os estados excitados 5D4, 
5D1 e 
5D0 do íon lantanídeo 
juntamente com os estados S0, S1 e T1 do ligante, este conjunto de equações é 
dado por: 
     
     
  
  
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+W η +W η +W η
 Eq. (35) 
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0 1 1S T S
η +η +η =1  Eq. (40) 
O conjunto de equações acima corresponde a um caso específico da Eq. 
(21). 
6.3  Resultados e discussão 
6.3.1 Estruturas moleculares dos complexos de európio trivalente otimizadas 
com o modelo RM1 
As geometrias otimizadas no estado fundamental dos quatro complexos 
do íon Eu3+, como já mencionado, foram determinadas usando o modelo RM1 
[25]. O conhecimento da geometria é fundamental para prever propriedades 
espectroscópicas. Os resultados experimentais relacionados à caracterização 
dos complexos não estão aqui mencionados. As geometrias otimizadas do 
estado fundamental dos complexos [Eu2(nap)6(H2O)4] 1, [Eu2(nap)6(bpy)2] 2, 
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[Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3 e [Eu2(nap)6(phen)2] 4 e o ambiente de coordenação 
dos íons Eu3+estão mostrados na Figura 15. 
Todos os complexos de európio trivalente com o naproxeno são 
homobimetálicos, isto é, são formados por dois centros de lantanídeos, com 
seis ligantes monoaniônicos nap, que garantem a neutralidade da carga. Cada 
íon Eu3+ é coordenado a sete átomos de oxigênio provenientes de seis ligantes 
nap, dois átomos de oxigênio de duas moléculas de água (no composto 1) ou 
dois átomos de nitrogênio de um ligante auxiliar (bpy, 4,4'dmbpy e phen) 
noscompostos2, 3 e 4[19]. 
A geometria de coordenação para os quatro compostos de íons Eu3+ 
pode ser descrita como um prisma trigonal tricarpado distorcido, típico para 
esta classe de complexos. Além disso, todos os grupos carboxílicos são 
desprotonados nos complexos, formando o ânion naproxenato, um potente 
ligante na complexação com íons lantanídeos, de acordo com as regras de 
Pearson para os compostos de lantanídeos [19]. 
Nos complexos naproxenatos de Eu3+ existem seis ligantes nap, 
adotando três modos de coordenação, como pode ser visto na Figura 16. Em 
um modo de coordenação (a) o ânion naproxenato atua como ligante quelante 
bidentado simples em direção a um centro de íon Eu3+ com os dois átomos de 
oxigênio do grupo carboxilato. O grupo carboxilato também pode conectar um 
par de íons Eu3+ em uma forma de ligação bidentada syn, syn-η1: η1: μ2, 
conforme descrito em (b). Finalmente, os átomos de oxigênio carboxilato 
podem atuar como quelante bidentado em (c), e um dos átomos de oxigênio é 
coordenado a outro íon Eu3+, formando uma ponte monoatômica ou ponte μ-
oxo [19]. 
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Figura 15: Geometria do estado fundamental dos complexos [Eu2(nap)6(H2O)4] 
1, [Eu2(nap)6(bpy)2] 2, [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3 e [Eu2(nap)6(phen)2] 4 
calculada com o modelo RM1 e desenhada usando o programa OLEX [31]. 
 
 
Figura 16: Modos de coordenação dos grupos carboxilatosnos complexos 
naproxenatos de Eu3+[19]. 
 
 
2
2 
3 
1 
4
4 
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A Figura 17 mostra as coordenadas esféricas atômicas selecionadas 
para os poliedros de coordenação dos sistemas [Eu2(nap)6(H2O)4], 
[Eu2(nap)6(bpy)2], [Eu2(nap)6(4,4'dmbpy)2] e [Eu2(nap)6(phen)2], provenientes 
do modelo RM1. Todos os valores médios das ligações Eu-O e Eu-N obtidos 
com o modelo RM1 concordam bem com aqueles obtidos de estruturas 
cristalográficas para compostos similares relatados na literatura [1, 18]. 
Figura 17: Poliedros de coordenação dos íons Eu3+, como prisma trigonal 
tricarpado distorcido (a) formado apenas por átomos de oxigênio (composto 1) 
e (b) formado por átomos de oxigênio e nitrogênio (compostos 2, 3 e 4) [19]. 
 
6.3.2 Espectros de excitação e emissão dos complexos homobimetálicos 
naproxenatos de Eu3+ 
As medidas obtidas destacadas a seguir foram obtidas pelos 
colaboradores. Os espectros de excitação (Figura 18) dos complexos 
naproxenatos de Eu3+, à temperatura do nitrogênio líquido (77 K) e no estado 
sólido, foram obtidos pela monitoração contínua da transição 5D0→
7F2 (λ= 615 
nm). Estes espectros são dominados por bandas largas atribuídas à transição 
S0 → S1 (π, π*) do naproxeno e dos ligantes N,N-doadores. Além disso, uma 
série de linhas intraconfiguracionais-4f6 atribuídas às transições entre o nível 
7F0 e os estados excitados 
5G3 (361 nm), 
5H4 (376 nm), 
5L7 (381 nm), 
5L6 (394 
nm), 
5D2 (464 nm) e 
5D1 (524 nm) são detectadas, permanecendo praticamente 
invariáveis nos quatro complexos do íon Eu3+[19]. 
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Figura 18: Espectro de excitação dos complexos de Eu3+. Todos os espectros 
foram obtidos no estado sólido, a 77 K, e monitorando a transição 5D0→
7F2 
(λ= 615 nm) [19]. 
 
Em comparação com as bandas de absorção do ligante, os picos de 
absorção do íon Eu3+ são mais fracos nos compostos [Eu2(nap)6(bpy)2] 2 e 
[Eu2(nap)6(phen)2] 4, o que indica que a sensibilização via estados excitados 
dos ligantes é mais eficiente que a excitação direta nas bandas de absorção do 
Eu3+. Por outro lado, a transição 7F0→
5L6 (centrada em 394 nm) é mais intensa 
que a da banda larga atribuível aos níveis dos ligantes nos complexos 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 1 e [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3. Este fato é um indicativo de 
que a excitação direta do íon Eu3+ pode resultar em alta intensidade de 
emissão para estes dois casos [19]. 
Outra observação interessante é que a borda inferior das bandas largas, 
nos complexos [Eu2(nap)6(bpy)2] 2 e [Eu2(nap)6(phen)2] 4 parece tender para 
energias mais baixas, quando comparada com a dos complexos 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 1 e [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3. Este fato pode estar 
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relacionado à presença de estados de transferência de carga ligante-metal 
(LMCT) de alta energia localizados entre os níveis singleto e tripleto.  
As bandas LMCT nos complexos 2 e 4 são deslocadas para energias 
mais baixas, corroborando com o desvio para o vermelho das margens das 
bandas de excitação nestes compostos. Nesses casos, as bandas LMCT 
possuem energia mais alta que o estado tripleto, possibilitando a transferência 
de energia para os íons Eu3+. Vale ressaltar que os estados LMCT também 
podem funcionar como canais de desativação se tiverem níveis de energia 
próximos ou inferiores aos níveis emissores [33]. 
Como podemos observar na Figura 18, a banda de absorção 
relacionada à transição S0 → S1 é mais intensa nos complexos contendo os 
ligantes N-N-doadores, tendo um papel importante na absorção de luz e, 
consequentemente, no processo de transferência de energia. Portanto, sabe-se 
que a presença destes ligantes auxiliares (como 2,2'-bipiridina e 1,10-
fenantrolina) na estrutura dos complexos de Eu3+ resulta em um aumento de 3 
a 4 vezes na eficiência quântica quando comparado com o complexo de Eu3+ 
sem estes ligantes.  
A Figura 19 mostra os espectros de emissão 5D0→
7FJ (J = 0, 1, 2, 3 e 4) 
dos complexos naproxenatos de Eu3+, a uma temperatura de 77 K. Em cada 
um desses casos, a excitação é máxima na banda de absorção S0→S1. Os 
perfis de emissão foram típicos da luminescência do íon Eu3+, com uma 
transição fraca relacionada à transição 5D0→
7F0 juntamente com atransição 
hipersensível (5D0→
7F2), que domina os espectros, resultando na emissão 
vermelha característica dos compostos de íons Eu3+[19]. 
Como pode ser observado, os espectros de emissão mostram diferentes 
números de linhas (componentes Starks) para cada transição 5D0→
7FJ (J = 0-
4). Isso pode ser explicado levando-se em conta dois fatores: (i) é esperado 
que a simetria pontual dos íons Eu3+ nos compostos com os ligantes auxiliares 
(compostos 2, 3 e 4) seja ligeiramente diferente do complexo hidratado 1[33]. 
Isto pode ser sugerido pelo perfil de espectro diferente do composto 1 quando 
comparado com os compostos de nitrogênio. (ii)Os resultados de difração de 
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raios X mostram que o complexo hidratado tem um carácter cristalino mais 
elevado, resultando em um perfil espectral bem definido [19]. 
A intensidade relativa entre a transição magnética (5D0→
7F1) e elétrica 
(5D0→
7F2) pode ser usada como um critério para a distorção da simetria do 
entorno local do íon Eu3+. As razões I(5D0→
7F2)/I(
5D0→
7F1) são cerca de 4,85, 
5,20, 4,51 e 5,17 para [Eu2(nap)6(H2O)4] 1,[Eu2(nap)6(bpy)2] 2,[Eu2(nap)6(4,4'-
dmbpy)2] 3 e [Eu2(nap)6(phen)2] 4 respectivamente, sugerindo que a disposição 
das cargas efetivas nos arredores dos íons Eu3+ em todos os complexos são 
não-centrossimétricos, com baixa simetria do campo cristalino [19].  
Além disso, para todos os espectros de emissão, a intensidade da 
transição 5D0
7F2 é maior que a de 
5D0 
7F1, indicando que os mecanismos 
de dipolo elétrico forçado e de acoplamento dinâmico são dominantes em 
relação ao mecanismo de dipolo magnético, uma vez que os íons Eu trivalentes 
estão localizados em um sítio de baixa simetria. 
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Figura 19: Espectro de emissão dos complexos de Eu3+. Todos os espectros 
foram obtidos no estado sólido, a 77 K. Em cada caso, a excitação corresponde 
aos níveis singleto centrados nos ligantes [19]. 
 
A presença da transição 5D0→
7F0, que aparece apenas em baixas 
simetrias como nos grupos pontuais Cnv, Cn ou Cs indica que todos os 
complexos apresentam uma baixa simetria para a geometria de coordenação, 
conforme as regras de seleção para a transição de dipolo elétrico. Apenas um 
pico (sem divisão) é observado para essas transições, indicando que há um 
único sítio de Eu3+ presente em cada complexo. Essa observação ainda sugere 
que os íons Eu3+ experimentam a mesma força de campo cristalino e ocupam 
locais de mesma simetria nos complexos [19].  
Como sabemos, a energia da transição 5D0→
7F0 pode ser 
correlacionada com o grau de covalência das ligações ligante-Eu3+ [34-35]. A 
ordem de energia para a transição 5D0→
7F0 foi: [Eu2(nap)6(bpy)2](17.188,0 cm
-
1)  [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] (17.158,5 cm
-1)  [Eu2(nap)6(phen)2](17.146,8 cm
-
1) ~ [Eu2(nap)6(H2O)4](17.146,8 cm
-1). A respeito do caráter covalente, esse 
fator é maior nos complexos [Eu2(nap)6(phen)2] 4e [Eu2(nap)6(H2O)4] 1, 
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enquanto que o menor é atribuído ao complexo [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 2. 
Para o complexo 2 esta característica pode ser explicada pelo fato dos grupos 
metil (ligante 4,4'-dmbpy) aumentarem a densidade eletrônica do anel pelo 
efeito indutivo. Esse aumento na densidade eletrônica não é uniformemente 
distribuído sobre todos os elementos do anel, mas colocaria a maior parte dela 
nos átomos de nitrogênio, explicando o maior grau de covalência para as 
ligações Eu–L em [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3 [19].  
 
6.3.3 Tempo de decaimento da vida e mecanismo de transferência de energia 
dos complexos homobimetálicos naproxeno Eu3+ 
As curvas de decaimento da fotoluminescência para os complexos 
naproxenatos de Eu3+ foram obtidas no estado sólido, a 297 K, sob excitação 
na banda singleto, com emissão monitorada em 5D0→
7F2. Os valores dos 
tempos de vida (τ) (Tabela 18) foram obtidos usando a equação  
I = I0exp(-t/τ).Esses dados implicam na existência de um único ambiente 
químico em torno do íon Eu3+ em todos os complexos. Como esperado, os 
menores valores de tempo de vida são observados para o complexo que 
possui moléculas de coordenação de água (complexo 1), uma vez que tais 
moléculas são tipicamente desativadoras vibracionais dos estados excitados 
dos íons Eu3+. O complexo [Eu2(nap)6(phen)2]4apresenta o maior tempo de 
vida, sendo justificado pela presença do ligante phen, que promove maior 
rigidez estrutural quando comparado aos complexos contendo os ligantes bpy e  
4,4'-dmbpy (complexos 2 e 3, respectivamente) [19]. 
A técnica de espectroscopia de luminescência, através dos espectros de 
excitação/emissão e curvas de decaimento de emissão, é amplamente utilizada 
na determinação e detecção de várias moléculas e fármacos, como os anti-
inflamatórios não esteroidais (AINEs), incluindo o naproxeno [37-41 ]. Assim, a 
fim de compreender tal processo de sensoriamento, torna-se necessária uma 
elucidação completa do mecanismo de transferência de energia nesses 
complexos naproxenatos de Eu3+. 
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Tabela 18: Valores do tempo de vida de decaimento (τ, em ms) para os 
complexos de naproxeno Eu3+[19]. 
Complexo τ(ms) 
[Eu2(nap)6(H2O)4]  1 0,588 
[Eu2(nap)6(bpy)2]  2 1,65 
[Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2]  3 1,82 
[Eu2(nap)6(phen)2]  4 2,22 
 
Entende-se que a ressonância entre o nível de energia entre o estado 
tripleto mais baixo (T1) do ligante e o estado 
5D0 do íon Eu
3+é um dos principais 
fatores que exerce influência sobre a eficiência da luminescência nesses 
complexos. Neste contexto, a regra empírica proposta por Latva mostra que um 
processo ótimo de transferência de energia ligante→Eu3+ requer E(T1 – 
5D0) = 
2.500 – 4.000 cm-1 para o íon Eu3+ [42]. Diante do exposto, pode-se concluir 
que a transferência de energia nos complexos Eu3+ é efetiva, uma vez que: 
2.761,6 cm-1 para [Eu2(nap)6(H2O)4] 1; 3.042,6 cm
-1 para [Eu2(nap)6(bpy)2] 2; 
3.366,9 cm-1 para [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3 e 3.064,6 cm
-1 para 
[Eu2(nap)6(phen)2] 4[19]. 
A Tabela 19 mostra os valores experimentais (obtidos a partir dos 
espectros de emissão) e teóricos para a eficiência quântica (η), taxa de 
emissão radiativa (Arad) e não radiativa (Anrad) e parâmetros de intensidade de 
Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6) para o íon Eu
3+ nos complexos. 
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Tabela 19: Valores experimentais e teóricos da eficiência quântica (η, em %), 
rendimento quântico (q, em %), Arad e Anrad (em s
-1) e parâmetros de 
intensidade (Ω2, Ω4 e Ω6) (em 10
-20 cm2) para os complexos naproxenatos de 
Eu3+ estudados [19]. 
Propriedade 
Espectroscópica 
Complexo 
1 2 3 4 
2
(exp.) 8,62 9,09 7,93 9,13 
2
(calc.) 8,63 9,09 7,93 9,12 
4
(exp.) 8,26 7,45 6,82 8,16 
4
(calc.) 8,26 7,46 6,82 8,17 
6
(calc.)* 0,0932 0,0540 0,0510 0,0630 
Arad
(exp.) 432,19 432,93 387,10 442,05 
Arad
(calc.) 433,60 435,23 390,71 446,91 
Anrad
(exp.) 1268,49 199,18 162,35 8,40 
Anrad
(calc.) 1267,08 197,68 158,74 3,54 
η(exp.) 25,41 68,40 70,45 98,14 
η(calc.) 25,50 68,77 71,11 99,21 
q(calc.) 21,12 68,10 70,40 98,20 
*O parâmetroΩ6 não pôde ser estimado experimentalmente, uma vez que 
a transição 5D0→
7F6 não foi observada. 
Os parâmetros de Judd-Ofelt 2 e 4 estão fortemente correlacionados 
à simetria local em torno do íon Eu3+. Um valor alto para o parâmetro 2 
significa uma baixa simetria em torno do íon Eu3+. Os complexos 
[Eu2(nap)6(bpy)2] 2 e [Eu2(nap)6(phen)2] 4 apresentam os maiores valores para 
o 2, sugerindo que os íons Eu
3+ ocupam a menor simetria local nestes 
complexos quando comparados com [Eu2(nap)6(H2O)4] 1 e [Eu2(nap)6(4,4'-
dmbpy)2] 3. Esta discussão está de acordo com as observações feitas para os 
espectros de emissão [19].  
Como visto na Tabela 19, há uma excelente concordância entre os 
parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt experimentais e calculados, 
fornecendo fortes evidências sobre as estruturas moleculares dos complexos 
homobimetálicos. No complexo [Eu2(nap)6(H2O)4] 1, a Anrad é maior que a 
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Arad, devido principalmente à presença de moléculas de água coordenadas. 
Por outro lado, quando as moléculas de água são substituídas pelos ligantes 
bpy, 4,4'-dmbpy e phen há uma diminuição na Anrad, aumentando a eficiência 
quântica (~2,7 vezes maior em [Eu2(nap)6(bpy)2] 2 e [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 
3, e ~3,7 vezes maior no [Eu2(nap)6(phen)2] 4), quando comparado com o 
complexo hidratado (η = 25,41%) [19]. 
Outra quantidade importante para permitir o cálculo das taxas de 
transferência de energia é a posição de energia do estado tripleto. Os valores 
calculados correspondentes desta energia estão dispostos na Tabela 20. 
Tabela 20: Valores calculados para energias do estado excitado para os quatro 
complexos [19]. 
Sistema Energia Tripleto (cm-1) 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 18.483,20 
[Eu2(nap)6(bpy)2] 20.628,90 
[Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 20.525,10 
[Eu2(nap)6(phen)2] 20.630,70 
 
A Tabela 21 apresenta as taxas de transferência (WET) e 
retrotransferência (WBT) de energia intramolecular para os sistemas 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 1, [Eu2(nap)6(bpy)2] 2, [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)4] 3e 
[Eu2(nap)6(phen)2] 4. 
Tabela 21:Taxa de transferência e retrotransferência de energia intramolecular 
para os quatro complexos homobimetálicos estudados [19]. 
Complexo WET (s
-1) a WBT (s
-1) b 
[Eu2(nap)6(H2O)4]  
S1
5D4 1,02 × 10
1 5D4S1 3,19 × 10
-19 
T1
5D1 8,14 × 10
8 5D1T1 1,10 × 10
10 
T1
5D0 1,45 × 10
9 5D0T1 4,82 × 10
6 
[Eu2(nap)6(bpy)2]  
S1
5D4 4,48 × 10
2 5D4S1 2,94 × 10
-13 
T1
5D1 9,89 × 10
8 5D1T1 4,56 × 10
5 
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T1
5D0 1,08 × 10
9 5D0T1 1,22 × 10
2 
[Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2]  
S1
5D4 1,50 × 10
2 5D4 S1 5,50 × 10
-14 
T1
5D1 1,02 × 10
9 5D1T1 7,73 × 10
5 
T1
5D0 1,14 × 10
9 5D0T1 2,12 × 10
2 
[Eu2(nap)6(phen)2]  
S1
5D4 4,02 
5D4 S1 1,16 × 10
-21 
T1
5D1 9,98 × 10
8 5D1T1 4,56 × 10
5 
T1
5D0 1,09 ×10
9 5D0T1 1,22 × 10
2 
 
Como podemos observar, o estado T1é o principal responsável pela 
transferência de energia em todos os complexos de Eu3+ estudados, 
principalmente pelos os canais T1→
5D1 e T1→
5D0, considerando somente a 
taxa WET. Os altos valores das taxas de transferência de energia T1→
5D1 (ver 
Tabela 20) podem ser justificados considerando os componentes do multipleto 
5DJ, que são relativamente próximos em energia e, portanto, a transferência de 
energia pode ocorrer via 5D1 ou 
5D0. O maior valor de WET (T1→
5D0) comparado 
ao de WET (T1→
5D1) se deve à melhor condição de ressonância entre T1 e 
5D0, 
que por sua vez também favorece as altas taxas de retrotransferência 
5D1→T1[19].  
Assim, o menor espaçamento de energia entre os estados T1 e 
5D1, em 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 1, é responsável pelo maior valor de WBT (
5D1→T1), quando 
comparado aos demais complexos homobimetálicos de Eu3+. O canal de 
transferência 5D1→T1 juntamente com o alto valor de Anrad (devido à presença 
das moléculas de água coordenadas) explicam a eficiência quântica (η = 
25,41%) para este composto.  
A Figura 20 mostra o diagrama de transferência de energia proposto 
para [Eu2(nap)6(H2O)4] 1, [Eu2(nap)6(bpy)2] 2,[Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3 
e[Eu2(nap)6(phen)2] 4. As linhas preenchidas dizem respeito às transições 
radiativas, enquanto que as linhas tracejadas se referem àquelas associadas a 
caminhos não radiativos. As linhas curvas estão relacionadas à transferência 
de energia ligante→Eu3+ ou retrotransferência. 
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Figura 20: Diagrama esquemático para os complexos homobimetálicos 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 1 (a), [Eu2(nap)6(bpy)2] 2 (b), [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 3 (c) e 
[Eu2(nap)6(phen)2] 4 (d), mostrando os canais mais prováveis para o processo 
de transferência de energia intramolecular [19]. 
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Os valores de RL dependem dos coeficientes dos orbitais atômicos que 
levam a composição dos orbitais moleculares que contribuem para os estados 
dos ligantes (singleto ou tripleto) e da distância do átomo para o íon lantanídeo. 
Os valores de RL obtidos estão mostrados na Tabela 22. Os resultados 
apontam que o RL para os complexos 1, 3 e 4 são muito semelhantes e 
maiores que o encontrado para o complexo 1, corroborando os valores mais 
altos de eficiência quântica nos compostos contendo os ligantes N,N-doadores. 
Tabela 22: Valores de RL para os quatro complexos [19]. 
Sistema RL (Å) 
[Eu2(nap)6(H2O)4] 7,7457 
[Eu2(nap)6(bpy)2] 5,8210 
[Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] 6,6107 
[Eu2(nap)6(phen)2] 6,9626 
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Os complexos naproxenato de Eu3+ apresentam coordenadas de cor 
similares (X, Y) na região vermelha do diagrama de cromaticidade da CIE 
(CommissionInternationalel'Eclairage). Os compostos 2, 3 e 4 produzem uma 
intensa emissão monocromática, muito maior que a observada para o 
complexo hidratado, como esperado. Portanto, esses complexos atam como 
dispositivos moleculares conversores de luz, produzindo intensa emissão 
monocromática vermelha, fato muito importante em ensaios biológicos, tal 
como o reconhecimento molecular de drogas AINEs [37-41]. 
6.4 Conclusões 
Quatro novas classes importantes de complexos homobimetálicos de 
Eu3+ altamente luminescentes, contendo o anti-inflamatório 
nãoesteroidalnaproxeno, foram sintetizadas: [Eu2(nap)6(H2O)4], 
[Eu2(nap)6(bpy)2], [Eu2(nap)6(4,4'-dmbpy)2] e [Eu2(nap)6(phen)2]. Todos estes 
compostos foram totalmente caracterizados e as suas propriedades fotofísicas 
foram estudadas em detalhe.  
De acordo com o estudo de fotoluminescência, as bandas largas de 
fosforescência dos ligantes não estão presentes em nenhum espectro de 
emissão dos complexos, o que sugere que a transferência de energia 
intramolecular é eficiente, principalmente nos compostos contendo os ligantes 
N,N-doadores.  
As estruturas moleculares dos quatro complexosforam calculadas com o 
modelo RM1, estando os valores previstos teoricamente para as propriedades 
espectroscópicas em excelente concordância com as obtidas 
experimentalmente, corroborando assim as propostas estruturais.  
Tais complexos são de grande importância no sensoriamento químico, 
uma vez que, através da sensibilização do íon Eu3+, vários AINEs como o 
ibuprofeno, naproxeno, cetoprofeno, indometacina e diflusinal podem ser 
detectados eficientemente. Assim, segundo o nosso conhecimento, este é o 
primeiro trabalho que combina resultados experimentais e teóricos de 
complexos de Eu3+ contendo o ligante naproxeno, podendo ser muito útil no 
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campo de construção de biossensores. Este fato torna-se ainda mais 
promissor, devido à solubilidade e altos valores de eficiência quântica 
apresentados por esses complexos. 
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7 PERSPECTIVAS 
 
Para aprofundar ainda mais as investigações sobre as propriedades 
luminescentes de sistemas contendo o íon európio trivalente, pretende-se: 
 Realizar um estudo multivariado da correlação do rendimento 
quântico com as seguintes propriedades: energia do nível tripleto, RL, 
Arad e Anrad, complementando o estudo realizado no Capítulo 4; 
 Estabelecer colaborações para testar a aplicabilidade dos 
complexos estudados como dispositivos moleculares conversores de luz 
ou como biossensores; 
 Escrever e submeter um artigo científico referente ao estudo 
apresentado no Capítulo 4;  
 Submeter o artigo científico do estudo apresentados no Capítulo 
5 na revista Journal of Luminescence. 
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8 APÊNDICES 
 
Tabela A.1: Energias dos estados excitados singleto e tripleto dos compostos 
A,B, C, D e E bem como os respectivos valores de RL associados a cada um 
desses estados. 
 
Tabela A.2: Valores calculados das taxas de transferência direta (TE) e 
retrotransferência (RTE) de energia para cada um dos seis sistemas 
estudados. 
Composto Taxas TE (s-1) Taxas RTE (s-1) 
A 
S1
5D4 2,76 × 10
1 5D4 S1 3,32 × 10
-20 
T1
5D1 1,25 × 10
9 5D1 T1 4,48 × 10
3 
T1
5D0 1,08 × 10
9 5D0 T1 9,53 × 10
-1 
B 
S1
5D4 1,88 × 10
1 5D4 S1
 2,70 × 10-20 
T1
5D1 4,76 × 10
8 5D1 T1
 1,31× 10-1 
T1
5D0 2,64 × 10
8 5D0 T1
 1,78× 10-5 
C 
S1
5D4 1,03 × 10
2 5D4 S1
 1,42 × 10-17 
T1
5D1 1,00 × 10
9 5D1 T1
 1,34 × 104 
T1
5D0 9,27 × 10
8 5D0 T1
 3,03 × 100 
D 
S1
5D4 7,25 × 10
1 5D4 S1
 9,41 × 10-18 
T1
5D1 2,79 × 10
9 5D1 T1
 2,05 × 104 
T1
5D0 2,51 × 10
9 5D0 T1
 4,50 × 100 
E 
S1
5D4 8,17 × 10
1 5D4 S1
 1,78 × 10-17 
T1
5D1 1,37 × 10
9 5D1 T1
 8,68 × 104 
T1
5D0 1,36 × 10
9 5D0 T1
 2,11 × 101 
 
  
Composto Tripleto (cm-1) RL (Å) Singleto (cm
-1) RL (Å) 
A 21640,80 6,4338 37629,70 6,4177 
B 23616,30 6,4798 37593,60 6,6124 
C 21366,90 6,9470 36641,50 6,3337 
D 21492,10 5,3263 36653,80 6,3349 
E 21042,10 6,5799 36545,40 6,3152 
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Tabela A.3: Parâmetros de intensidade teóricos e experimentais (Ωλ), taxa de 
emissão radiativa (Arad) e nãoradiativa (Anrad), eficiência quântica (η) e 
rendimento quântico (q) para os sistemas estudados. 
Comp.  
Ω2 
(10-
20cm2) 
Ω4 
(10-
20cm2) 
Ω6 
(10-
20cm2) 
Arad 
(s-1) 
Anrad 
(s-1) 
 
(ms
) 
 
(%) 
q 
(%) 
A 
Exp. 12,82 11,43 - 608,9 283,9 1,12 68,2 - 
Calc. 12,81 11,44 0,2011 607,4 285,5 - 68,0 67,4 
B 
Exp. 7,14 8,67 - 394,1 194,1 1,70 67,0 - 
Calc. 7,14 8,67 0,1334 395,2 193,1 - 67,2 66,5 
C 
Exp. 6,59 9,44 - 387,8 179,0 1,79 69,4 - 
Calc. 6,58 9,44 0,1649 390,1 168,6 - 69,8 69,1 
D 
Exp. 6,25 8,52 - 363,1 221,7 1,61 62,1 - 
Calc. 6,24 8,52 0,1402 365,9 218,9 - 62,6 61,9 
E 
Exp. 6,54 7,89 - 361,5 366,7 1,67 60,4 - 
Calc. 6,59 7,88 0,1361 366,7 278,5 - 56,8 56,3 
 
 
Tabela A.4:Influência das variações das energias do estado tripleto sobre o 
rendimento quântico dos complexos. 
 
Tripleto R. 
 Quântico 
A 
R. 
Quântico 
B 
R. 
Quântico 
C 
R. 
Quântico 
D 
R. 
Quântico 
E 
16.000 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
16.500 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
17.000 0,15 0,01 0,09 0,09 0,09 
17.500 1,58 1,04 1,03 0,96 0,96 
18.000 14,10 9,88 9,83 9,16 9,04 
18.500 50,10 43,68 44,56 40,66 38,09 
19.000 65,15 63,37 65,64 59,09 53,91 
19.500 67,00 66,07 68,58 61,64 55,91 
20.000 67,18 66,32 68,85 61,68 56,10 
20.500 67,19 66,35 68,87 61,90 56,12 
21.000 67,12 66,27 68,75 61,88 56,06 
21.500 67,12 66,27 68,75 61,88 56,05 
22.000 67,12 66,27 68,75 61,88 56,05 
22.500 67,04 66,19 68,62 61,85 55,97 
23.000 67,04 66,19 68,62 61,85 55,97 
23.500 67,04 66,19 68,62 61,85 55,97 
24.000 66,62 65,75 67,94 61,73 55,57 
24.500 66,62 65,75 67,94 61,73 55,57 
25.000 66,62 65,75 67,94 61,73 55,57 
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Tabela A.5:Efeito das variações do RL do estado tripleto sobre o rendimento 
quântico dos complexos. 
RL 
Tripleto 
(Å) 
q (%) 
A B C D E 
3 67,35 66,50 69,13 61,94 56,27 
4 67,33 66,51 69,11 61,93 56,26 
5 67,27 66,26 69,05 61,87 56,22 
6 67,10 65,75 68,90 61,73 56,11 
7 66,72 64,63 68,55 61,40 55,86 
8 65,96 62,47 67,85 60,74 55,36 
9 64,58 58,79 66,59 59,55 54,45 
10 62,32 53,33 64,50 57,59 52,93 
11 58,92 46,26 61,34 54,63 50,62 
12 54,27 38,27 56,94 50,53 47,36 
 
 
 
 
Tabela A.6: Efeito das variações da taxa de emissão radiativa sobre o 
rendimento quântico dos complexos. 
Arad 
(s-1) 
q (%) 
A B C D E 
200 40,56 40,06 53,29 47,19 41,17 
300 50,45 49,82 62,88 57,14 51,08 
400 57,45 56,74 69,10 63,88 58,07 
500 62,67 61,89 73,45 68,74 63,27 
600 66,71 65,88 76,67 72,42 67,28 
700 69,93 69,06 79,15 75,29 70,47 
800 72,56 71,66 81,12 77,60 73,07 
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Tabela A.7: Efeito das variações da taxa de emissão não radiativa sobre o 
rendimento quântico dos complexos. 
Anrad 
(s-1) 
q (%) 
A B C D E 
50 90,97 86,31 87,06 86,96 86,68 
100 84,54 77,60 78,18 77,62 77,40 
150 78,96 70,48 70,94 70,10 69,91 
200 74,07 64,56 64,93 63,91 63,74 
250 69,75 59,55 59,86 58,72 58,57 
300 65,90 55,27 55,52 54,31 54,18 
350 62,46 51,56 51,77 50,52 50,40 
400 59,36 48,32 48,49 47,22 47,11 
450 56,65 45,46 45,60 44,32 44,23 
500 54,00 42,92 43,04 41,76 41,68 
 
